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摘要

本文介绍了几种耐热、阻燃环氧树脂及固化剂的合成，利用各种表征手段对

其固化物性能进行了研究，讨论了固化物性能同环氧树脂或固化剂结构之间的关

系，并对其中部分固化体系的固化反应动力学进行了详细的研究。

以1．萘酚和二环戊二烯(DCPD)为主要原料合成了一种新型含萘环和二环

戊二烯环结构的环氧树脂NDEP。其结构通过傅立叶变换红外光谱(FTIR)，核磁

共振波谱(NMR)，质谱(MS)和凝胶渗透色谱(GPC)表征确定。用4，4’一二氨基二苯

基砜(DDS)固化后所得固化产物的物理性能用动态热机械分析(DMl’A)和热重

分析(TGA)进行了表征。研究结果表明，固化产物具有高的玻璃化转变温度

(T＆36．2℃)和热稳定性，而且，因憎水性的萘环结构和环戊二烯环的引入，

固化产物也表现出良好的耐水性。

合成了一种含萘环和DCPD环结构的酚醛型固化剂NDN，与通用型双酚A

缩水甘油醚环氧树脂DGEBA高温固化后，其固化物通过DMTA和TGA进行了

表征。和常用的耐热型固化剂DDS相比，NDN固化物具有更高的玻璃化转变温

度和更好的热稳定性，而疏水的萘环和DCPD环结构也使NDN固化物具有更好

的耐湿性能。

合成了一种含磷二羟基化合物双(3．羟基．苯氧基)苯基磷氧化物(BHPPO)，

并在此基础上合成了含磷环氧树脂BHPPO．EP。其结构由FTIR、MS、NMR和

元素分析得以确定。采用DDS为固化剂，用TGA和氧指数仪测定其固化物的热

降解行为和阻燃特性。BHPPO．EP比普通含溴阻燃环氧树脂具有更好的热稳定

性，其极高的高温残碳率以及高达34的极限氧指数证明BHPPO．EP是一种阻燃

效果优秀的无卤含磷环氧树脂。

用差示扫描量热仪(DSC)研究了含萘环和二环戊二烯环结构环氧树脂

NDEP和BHPPO的等温和非等温固化动力学。改进等转化率法(AICM)用以

研究非等温固化过程，其有效活化能在反应初期同Kissinger模型所得活化能数

据基本一致，之后由于分子运动受阻导致有效活化能升高。在等温固化动力学研

究中，观察到自催化现象，利用KaInal模型可以较好的拟合反应初期及中期的

转化率随时间变化，而到了反应后期，由于交联网络的形成，固化反应有扩散控
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制，引入了扩散因子对K锄al模型进行了修正。固化物的性能由DMTA、TGA

和氧指数仪测定，变现出高玻璃化转变温度，良好的热稳定性和阻燃特性。

合成了一种新型含萘环和酰亚胺结构的环氧树脂BHPD．EP，其化学结构由

1H．NMR、 乃C-NMR、 FTIR和元素分析进行了表征。利用DSC放热曲线对

BHPD．EP和DDS的固化动力学进行了研究。固化物性能通过DMl’A和TGA进

行了表征，结果显示，BHPD—EP／DDS固化物具有高玻璃化转变温度和热稳定性。

关键词：环氧树脂，耐热，阻燃，萘环，二环戊二烯，含磷，酰亚胺，固化动力

学
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ABSTRACT

NoVel heat resista：nt，fl锄e retard觚t epoxy resiIls锄d curing agents were s)，llmesized．
The propenies of me cured polymers were inVeSt迳ated by several methods．nle

relationship of these properties of tlle clJred polymers witll the st】mcture of tlle epoxy

resiIls or c嘶ng agentS were Stl帕ied．The cⅢe kinetics of some c面ng syStems、Ⅳerc

also carefmly inVeSt远ated．

Anew epoXy resin contailling both naphthalene觚d dicyclopentadiene(DCPD)

group w嬲syllmesized to produce a lligIlly heat-resistant ne觚ork，勰d tlle curing

behavior waS investigated uSing di锄inodiphenylsulfone(DDS)嬲curing agem．T1le

chemical stlll种ures were characterized by Fourier 1．r觚sfo肌I血ared(FTIR)

spec仃oscopy，Nuclear M4印etic Resonance(NMR)，Mass Spec缸Dme衄(MS)，a11d

Gel Filn．ation Chromatography(GPC)allalyses．Dynamic curing behavior w髂

inVestigated using di任．e．rential scaIllling calorimeitry(DSC)．The physical propenies of

the resuhing polymerS were eValuated wim dyn锄ic也ennal mechalIlical analyses

(DMTA)alld thenllograVimetric an甜yses(TGA)．The cufed删ymer showed great

improVement in heat resist觚t property including rem破ably hi曲er glaSs transition

temperan鹏(T酚and the册al s讪il诹

AnoVel noVolac curing agent containing both n印hthalene and dicyclopentadiene

(DCPD)moieties、硼s pr印ared．T11e the册al propenies of the resulting polymer蠡Mn

d适lycidyl ether of bisphenol A(DGEBA)epoxy resin cured谢th the novel curing

agem were eValuated using DMTA锄d TGA．C0mpared witll t11e conventional c谢ng

agent，tl：Ie resulting polymer cured 晰tll n印hthalene／DCPD novolac Shows

considerable impr0Vement in k触resist趾t propenies such aS lli曲er glass仃锄sition

temperature(Tg)aIld t11erInal stabili够The result also Shows better moisture resistance

because of tlle hydrophobic na_ture of naphthalene／DCPD snllcture．

·A rea以Ve phosphoms—containing compound，bis-phenoxy(3-hydroxy)phenyl

phosphine oxide (BHPPO) was success如Uy synthesized to produce the

phosphoms—containing fl锄e retard锄t epoxy resin(BHPPO—EP)．The chemical

strllctures were charaCterized Winl FTIR，MS，NMR spectra aIld elemental a11alyses．

1ll
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The彻al de黟adation behaViors and name retard锄t properties of廿1e cured epoxy

resins were inVestigated by TGA and the limiting oXygen indeX(LOI)test using DDS

as cu咖g agent．111e cured BHPPO·EP exhibited be妣r s诎il时tlm舭regular

bromine containing印oxy resin．111e higll char妒elds and tlle hi曲liIIliting oxygen

index Values 34 were also found t0 cenificate tlle great fl锄e ret砌ancy ofⅡlis new

phosphoms—containing印oxy resin．

Tlle cure l(inetics of naphthyl／dicyclopentadiene epoXy resin and bis-phenoxy

(3-hydrox”phoSphine oxide(BHPPO)w嬲inveStigated by di毹rential scalllling

calorime时(DSC)uIlder noIlisothe珊al and isothe彻al condition．The adv锄ced

isoconVerSional method(AICM)waS used to study the nonisome姗al DSC dat巩t】k

e丑宅ctiVe actiVation ene唱y of tlle curing system in tlle early stage雄乒eed、Ⅳitll the

Value calculated f如m the Kissinger model aIldⅡlen iIlc陀aSed because of the

hindrance of molecular mobili职Autocatal舛c behavior waS shown iIlⅡle isothe肌al

DSC measurement，which waS、Ⅳell described by K锄al model in tlle early curiIlg

stage．In tlle lateil stage，a crosslinl(ed n酏vork咖cture waS f．onIled alld the c证ng
reaction was maillly controlled by di觚sion．ne di凰sion factor was introduced to

optimize me K锄al model aIld correct tlle deviation of the calculated data．n圮

physical propenies of the cWed polymer were evaluated by DMl’A，TGA and limiting

oxygen index(LOI)test，which exhibited relatiVely lligh酉auss trallsition temperature，

good memlal stabilit)r锄d n锄e retardance．

A noVel印oxy resin comaining imide锄d naphtllyl groups was synthesized t0

produce heat resiStant polymeL The chemical st】mctures、Ⅳere charact耐zed by

1H-NMR，13C-NMR，FTIR spec倾alld elemental aIlalyses．111e curing behavior w私

inveStigatedby DSC using DDS aS curing agent．nle physical propenies of t11e cured

polymer were evaluated with DMTA aIld TGA．The cured polymer eXhibited班at

improVement in heat resist锄t properties including hi曲er glass trallsition temperatllre

(劢趾d better the肌al stabilit)，．

Ke”Ⅳords：epoxy resin，heat resistant，n锄e ret莉ant，彻phthyl，dicyclopentadiene，

phosphoms containing，imide，cuI．e kinetics
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第1章前言

作为一类重要的热固性聚合物，环氧树脂具有许多独特而优异的性能，当与

胺、酸酐、酚醛树脂等类固化剂配合使用，得到的固化物具有优良的物理机械性

能、电绝缘性能、耐药品性能和粘结性能，可以作为涂料、浇铸料、模压料、胶

粘剂、层压材料应用于航空航天、电子电气、化工、机械、交通运输、土木建筑，

食品包装等领域。环氧树脂已成为国民经济发展中不可缺少的重要材料，其产量

和应用水平也能从一个侧面反映一个国家的工业技术的发达程度。近年来新技术

行业的不断发展，对环氧树脂的性能和用途提出了更高的要求，环氧树脂高性能

化成为当今合成树脂领域一重要研究课题。

随着电气、电子工业尖端领域的飞速发展，对电子设备的耐热性、耐湿性等

提出了更高要求，通用型双酚A二缩水甘油醚类环氧树脂，固化后具有基本力

学强度和成本上的优势，但是，即使采用特殊类型芳香族类固化剂，制品耐热性

仍不能满足各类耐高温绝缘材料，电子电器封装材料以及特种复合材料在高温下

长寿命使用的要求。开发高耐热级环氧树脂变得十分重要并成为目前国内外环氧

树脂领域研究开发的热点。此外，普通环氧树脂属于易燃材料，而电子电工行业

对所用材料的阻燃性亦有较为苛刻的要求，常用的溴化环氧树脂在使用和回收过

程中，由于分解产生大量有害气体，受到严格的环保限制，已经在许多国家和地

区开始禁用，不得不逐渐退出市场。研究开发新型无卤阻燃环氧树脂体系成为这

一领域的研究热点，其中引入磷结构由于其低烟、低毒、高效的特点而备受关注。

本文以提高耐热性、阻燃性为环氧树脂高性能化切入点，从聚合物分子设计

角度着手，以刚性结构的萘环、疏水性结构二环戊二烯环、耐热性结构酰亚胺、

阻燃性结构二氯氧磷为基础分别构筑环氧树脂体系分子结构，合成了数种全新的

环氧树脂和固化剂。通过各类仪器分析手段对其结构进行表征和确认，研究了固

化反应动力学并分析固化反应历程，对固化物的物理性能进行了测定、讨论和评

价，部分指标对比国内外工业化产品以及相关文献报道处于高端水平。此外，结

合生产条件，对部分反应条件进行了优化比较，为可能实施的工业化生产提供了

参考。
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2．1环氧树脂

第2章文献综述

环氧树脂(Epoxy resin EP)是泛指含有了两个或者两个以上环氧基团，以

脂肪族、脂环族或者芳香族等有机化合物为骨架并能通过环氧基团反应形成有用

的热固性产物的高分子低聚体(Oligomer)。环氧树脂本身在常温下是一类从液

态到粘稠态、固态的物质。它几乎没有单独的使用价值，只有和固化剂反应生成

三维网状结构的不溶不熔聚合物才有应用价值【l’2J。最为典型的双酚A二缩水甘

油醚型环氧树脂结构如图2．1所示

十创≥，。一r七仑l冷。-c
图2．1双酚A二缩水甘油醚型环氧树脂．·

2．1．1环氧树脂的发展简史

环氧树脂的发展经历了从发明问世、规模化生产、应用领域拓展以及高性能

化四个阶段。

2．1．1．1环氧树脂的发明问世

1891年，德国的Lin(1IIlallll利用对苯二酚和环氧氯丙烷反应生成了树枝状产

物，并使用酸酐将其固化。1909年俄国化学家Prilesch萄ew发现用过氧化苯甲醚和

烯烃反应可生成环氧化合物。虽然两次化学上的发现并未使环氧树脂得以真正意

义上的发明，却为之后环氧树脂的发展奠定了基础，时至今日，这两种化学反应，

活泼氢原子取代和烯类化合物双键氧化，仍然是环氧树脂合成的主要途径。1930

年之后的几年间，瑞士的Pie丌e CaStaIl和美国的S．O．Greenlee对上述化合物进行

了更为深入的研究，用有机多元胺或酸酐类化合物与树脂反应，得到的固化物具

有很高的粘结强度，揭示了环氧树脂重要的应用价值，从而引起了广泛的关注。

这一系列的研究成果促使了环氧树脂的工业化发展，1947年，美国的

2
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Devoe&脚lolads公司第一次进行了环氧树脂具有工业价值的生产，它开辟了环
氧氯丙烷一双酚A树脂的技术历史，这种树脂几乎能与大多数其他热固性塑料

的性能相媲美，在一些特种应用领域其性能优于酚醛树脂和聚酯。

2．1．1．2环氧树脂的规模化生产

20世纪50年代后期，Ciba和Devoe&Ra”olds两家公司继续研究缩水甘油

醚型环氧树脂，而环氧氯丙烷和双酚A也在壳牌化学公司，联碳塑料公司大量

的生产，并以此为契机集中开发了环氧树脂的生产。1955年，Dow化学公司和

Reiellllold化合物公司也建立了环氧树脂生产线。在普通双酚A环氧树脂生产应

用的同时，一些新型的环氧树脂品种也相相继问世，如脂环族环氧树脂、酚醛环

氧树脂、邻甲酚醛环氧树脂等。到二十世纪六十年代，双酚A缩水甘油醚型环

氧树脂质量明显提高，并形成了对应多种平均相对分子质量的牌号。

与此同时，世界其他各国也开始了环氧树脂的研究和生产，中国的环氧树脂

研究开始于1956年，在沈阳、上海两地首先获得成功，并于1958年在上海和无

锡开始了工业化生产，并逐步发展到多个牌号的环氧树脂，广泛用于涂料、胶粘

剂等领域。 ．

2．1．1．3环氧树脂的应用领域拓展

上世纪60年代末70年代初开始，环氧树脂在世界范围内开始迅速的发展，

应用领域也不局限于早期的胶粘剂等领域，世界各国都开始制造双酚A型环氧

树脂并不断改进工艺条件，控制树脂固化物氯含量以满足电子级应用。为提高树

脂耐候性开发了五元环结构环氧、氢化双酚A环氧，为提高树脂阻燃性四溴双

酚A环氧问世。80年代开始，为满足复合材料工业的要求，复合胺、酚醛结构

的多官能团环氧树脂不断被开发。由于环氧树脂品种的增加，其应用已拓展到从

高新技术领域到日常生活用品的各个方面，例如食品罐头内层涂料，机械土木建

中用胶粘剂、电子电器绝缘材料、航空航天用复合材料等。从国外报道的大量专

利可以发现，在这段时间内环氧树脂的品种大量的增加，与之配套的固化剂也多

种多样，环氧树脂已经成为热固性树脂中研究开发最为活跃的品种。

2．1．1．4环氧树脂的高性能化

进入上世纪90年代，材料科学特别是聚合物科学的发展给环氧树脂带来了

更多的应用元素，热塑性聚合物改性环氧树脂、纳米粒子增强环氧树脂、热致液
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晶聚合物增韧环氧树脂等方向的发展，一定程度弥补了环氧树脂性脆、抗冲击性

差、耐热性有限等缺点。而现代化测试手段和仪器的普及，让研究者有了更多更

好的条件研究新型结构的环氧树脂，结合构效关系，从底层分子结构构建开始设

计具有某一特殊性能的环氧树脂，使用各种改性方法并借助先进仪器表征，从而

实现环氧树脂的高性能化已经成为当今的研究方法和趋势。而各行各业飞速发展

的连带效应，对新材料的要求越来越高，也促使环氧树脂不断向高性能化发展。

其中，电子电器工业的飞速发展以及复合材料应用的不断拓展，对所用环氧树脂

的耐热性、耐湿性、阻燃性提出了更为苛刻的要求，这方面的研究是当前环氧树

脂高性能化的研究热点。

2．1．2环氧树脂的性能和应用特点

环氧树脂中含有较高反应活性的环氧基团，除此之外大多数还含有羟基、醚

键等活性和极性基团，与其他热固性树脂相比，环氧树脂的牌号最多，与之配套

的固化剂也各式各样，可以进行多种的组配获得性能优异、各具特色的环氧树脂

固化体系，从而满足不同应用领域和使用场合的需要。

2．1．2．1环氧树脂的性能特性13J

(1)粘接强度高，粘接面广

环氧树脂的结构中具有羟基、醚键和活性极大的环氧基，他们使环氧树脂的

分子和相邻界面产生电磁吸附或化学键，尤其是环氧基又能在固化剂的作用下发

生交联聚合反应生成三向网状结构的大分子，分子本身有了一定的内聚力。因此

环氧树脂型胶黏剂粘接性特别强，除了聚四氟乙烯、聚丙烯、聚乙烯不能用环氧

树脂胶黏剂直接粘接外，对于绝大多数的金属和非金属都具有良好的粘接性。而

且与许多非金属材料如玻璃、陶瓷、木材等的粘结强度往往达到或者超过材料本

身的强度，因此可用于许多受力结构件中，是结构型胶黏剂的主要组成之一。

(2)固化收缩率低

环氧树脂的固化主要是依靠环氧基的开环加成聚合，因此固化过程中不产生

低分子物；双酚A型环氧树脂本身具有仲羟基，再加上环氧基固化时派生的部

分残留羟基，它们的氢键缔合作用使分子排列紧密，因此环氧树脂的固化收缩率

是热固性树脂中最低的品种之一，一般仅为l‰2％。如果选用适当的填料可以

4
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使收缩率降至O．2％左右。

(3)稳定性好

环氧树脂只要不含有酸、碱、盐等杂质，使不易变质的，如果贮存得当(如

密封、不受潮、不遇高温)，可以有1年的使用寿命，超期后若检验合格仍可使

用。固化后的环氧树脂具有优良的化学稳定性。其耐酸、碱、盐等多种介质服饰

的性能优于酚醛树脂和不饱和聚酯等热固性树脂。

(4)优良的电绝缘性

完全固化后的环氧树脂不再具有活性基团和游离离子，因此具有优异的电绝

缘性，在热固性树脂中也是最好的品种之一。

(5)机械强度高

固化后的环氧树脂具有很强的内聚力，而分子结构致密，所以其机械性能相

对高于酚醛树脂和不饱和聚酯树脂。

(6)良好的加工性

固化前的环氧树脂是热塑性的，低分子量呈液体，中、高分子量呈固体，加

热可降低树脂的黏度。在树脂的软化点以上温度范围下环氧树脂和固化剂，其他

助剂、填料有良好的混容性。由于在固化过程中没有低分子物质放出，可以在常

压下成型，不要求排气或变动压力，因此操作十分方便。

2．1．2．2环氧树脂的应用特点

环氧树脂在应用中最大的特点为使用灵活，灵活性包括配方设计的多样性和

固化体系及条件的灵活性。对应不同的使用性能要求，可以从多种多样的环氧树

脂品种和配套固化剂中设计出有针对性的配方，从而得到所需性能的固化物，这

是环氧树脂应用的一大优点。而在固化体系和条件的选择和控制上，不同的体系

可能在低温、室温、中温或高温固化，能在潮湿表面固化，能快速固化、也能在

使用中缓慢固化，因此对施工和加工的适应性很强，在许多领域能灵活应用。近

年来对环氧树脂固化反应动力学和机理的研究也使控制环氧树脂的固化历程来

一定程度地控制固化物性能这一关键技术逐渐成熟。

然而和酚醛树脂和不饱和聚酯相比，环氧树脂的价格总体是偏高的，从而在

某些领域的应用受到了一定的影响，但是由于其优异的性能，在许多综合性能要
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求高的领域，环氧树脂的应用是非常广泛的。

2．1．3环氧树脂的应用领域及发展方向

2．1．3．1环氧树脂的应用领域

环氧树脂的应用领域在发展的过程中不断的拓展，在各个领域应用所占环氧

树脂总量比例也在每年变化，如今其应用领域主要集中在涂料、胶黏剂、电子电

器材料、工程塑料和复合材料和土建材料几个方面。在上世纪90年代，环氧涂

料的消费比重占环氧树脂总量的一半左右，随着各行业的发展以及新型环氧树脂

的工业化生产，如电子电气工业走出了短暂的不景气，对电子组件和线路器件的

绝缘材料、半导体元器件的封装材料需求量增大，以及复合材料应用的普及对基

体树脂需求的变化，促使环氧树脂各主要应用领域需求量也发生着变化。

在我国，1998年环氧树脂总消费量为12万吨，其中涂料行业占45％、复合

材料占38％、电子电气行业占13％、胶黏剂占3％、其他1％。而到了04年，我

国环氧树脂总消费量逼近60万吨，比上年增长33％，其中涂料行业占36％、复

合材料占29％、电子电气占12％，胶黏剂占6％、其他占17％。而到了2007年，

我国环氧树脂年消费量达到100万吨，相比于近年来世界环氧树脂总消费量年均

4％左右的增长，我国对环氧树脂的需求量无疑是大幅度的增长，这与我国近十

年来经济的飞速发展有关，也与我国环氧树脂发展状况有关。而在各个领域的消

费量也发生着变化，基数上无疑是增加的，但在我国环氧树脂的应用范围仍然在

拓展。

2．1．3．2环氧树脂的发展方向

环氧树脂技术向高性能化、高附加值发展，重视环境保护和生产的安全性方

向发展。特殊结构环氧树脂和助剂产品向着精细化、功能化、能在特殊环境下固

化发展。固化物具有高强度、耐辐射、耐高低温方向发展。具体到技术开发手段，

可以分为以下几种：

1．通过热塑性聚合物改性环氧树脂

随着高分子物理和化学学科的发展，通过化学或者非化学方法共混以及制备

聚合物合金的方法改善传统环氧树脂的性能。在早期的改性研究中，环氧树脂的

改性一直限制在橡胶方面，例如端羧基丁腈橡胶、端羟基丁腈橡胶、聚硫橡胶等。

6
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橡胶相引入环氧树脂基体以后能起到较好的引发裂纹和剪切带的作用，同时裂纹

在扩展时又能被柔性的橡胶粒子终止，从而起到增韧的作用。近年来，丙烯酸类

改性环氧树脂在增韧方面表现出良好效果，在丙烯酸酯聚合物上引入活性基团，

利用活性基团与环氧树脂的环氧基团或羟基反应，形成共聚物，增加两相间的相

容性。利用丙烯酸酯弹性粒子作增韧剂来降低环氧树脂的内应力，还可以使用丙

烯酸酯交联成网络结构与环氧树脂组成互穿网络结构(IPN)来达到增韧的目的。此

外，利用双马来酰亚胺、聚酰胺酸、聚酰亚胺接枝或者共混改性环氧树脂能一定

程度提到耐热性，而热致型液晶聚合物也是一类良好的环氧树脂改性剂，少量热

致液晶聚合物引入环氧树脂固化体系能同时提高其韧性和耐热性。上述的改性方

法能在保留环氧树脂本身结构的基础上实现环氧树脂固化物性能的提高，简便灵

活，能一定程度满足某些方面应用，但大多数提高幅度有限。

2．无机纳米粒子改性环氧树脂

纳米粒子的尺寸界定在l～100姗之间，具有极高的比表面积，表面活性很高。

将纳米粒子引入到环氧树脂体系中，能与环氧树脂形成远大于范德华力的作用

力，具有非常理想的界面，能起到很好的引发微裂纹、吸收能量的作用，从而增

加环氧树脂的韧性。同时，某些体系中环氧树脂的耐热性能也通常因为无机纳米

粒子的引入而提高。常用的纳米粒子包括Si02、Ti02、A1203、CaC03、ZnO、黏

土等。引入的方法有直接共混，或是纳米粒子表面改性引入活性基团并在环氧树

脂合成中原位反应等。纳米材料和技术的为环氧树脂的发展起到了推动作用，特

别在复合材料领域实现了环氧树脂的高性能化。

3．合成新型分子结构环氧树脂

实现环氧树脂高性能化最为行之有效的手段是合成具有特殊分子结构的环

氧树脂及其固化剂。例如在环氧树脂中引入刚性基团能提高其耐热性，引入含溴

含磷结构能提高其阻燃性，合成热致液晶结构环氧树脂能提高其韧性等等。从分

子设计角度出发合成新型环氧树脂相比于改性环氧树脂，性能提高幅度大，技术

难度高，能充分利用高分子科学发展各领域的成果，但多数仍停留在基础研究阶

段， 离工业化有一定距离。尽管如此，无论是作为技术储备或是科学探索，各

种新型结构的环氧树脂的开发仍是国内外研究最为活跃的领域。而随着现代化分

析手段的不断发展和普及，合成研究的周期也逐步缩短，大量相关文献报道也迅
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速不断的出现。本文工作中的耐热、阻燃环氧树脂就是基于新型分子结构骨架的

构建。

4．环境友好型合成工艺及产品

化学工业的发展给人类所处的环境带来了许许多多的负面影响，人们也越来

越意识到环境污染和破坏的严重性和长期性，环境友好型的合成工艺及产品受到

人们极大的关注。环氧树脂的传统应用中，涂料是其中一个重要组成部分，环氧

涂料的发展趋势是降低污染、提高质量和安全性，特别是水性环氧体系的品种开

发和质量提高以替代传统溶剂型体系，会在汽车、家电、食品、建筑等应用领域

获得突破性的进展。 又如在阻燃环氧树脂研究领域，传统含溴环氧树脂具有和

好的阻燃性，也是目前使用最多的环氧阻燃材料，但是含溴环氧树脂在高温裂解

和燃烧时，产生有毒有致癌作用的多溴二苯并呋喃和溴化二苯二恶英，对人体和

大气环境产生有害影响，针对这些问题国内外学者研究了反应型含磷阻燃环氧树

脂及固化剂，尽管合成相对复杂，原料价格较贵，但由于含磷环氧树脂阻燃性好，

且具有燃烧时低烟低毒的特点，成为阻燃环氧技术开发的方向。本文工作中的无

卤阻燃环氧树脂即是以此为切入点设计合成的。

2．2高耐热环氧树脂研究进展

2．2．1开发高耐热环氧树脂的意义

提高耐热性是环氧树脂高性能化研究的最为重要的方向之一。总所周知，环

氧树脂具有优异的电气绝缘性能，良好的粘接强度、机械性能和操作工艺性，被

广泛用于电气、电子等产品的制造。随着电气、电子工业的发展，对绝缘材料的

耐热性、耐湿性等提出了更高要求，以保证电气、电子产品的寿命及可靠性。尤

其在电子封装材料的应用上，随着封装材料由陶瓷封装被塑料封装取代，其中应

用环氧树脂已占90％以上，电子元件的小型化，集成化使发热量增加，对封装

材料提出了新的耐热要求，例如薄型封装器件安装在印刷线路板上时，要把封装

件整体放入锡浴中浸渍，这种焊接工艺要经受200℃以上的高温【4J。此外，环氧

树脂因具有良好的机械性能广泛用作符合材料的基体，随着复合材料应用的不断

发展，尤其在航空航天、国防等高科技领域，由于使用条件苛刻，对材料的耐热

性提出更为严格的要求，所以开发高耐热型环氧树脂变的十分重要。

8
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2．2．2提高环氧树脂耐热性的途径和研究进展

聚合物材料性能和分子结构有极大关联性，环氧树脂亦不例外。环氧树脂固

化物耐热性主要取决于环氧树脂本身的分子骨架结构，同时与固化剂、固化工艺、

交联情况以及使用的改性填料有关。所以从合成角度出发，合成新型结构的耐热

环氧树脂是一主要途径，在树脂分子骨架中引入含有刚性基团，如苯环、萘环、

联苯、脂肪环、杂环和稠环结构等，热稳定性较好的其他基团结构如酰亚胺结构，

有机硅结构等，新型热致液晶环氧树脂较普通型环氧树脂耐热性也有一定程度提

高。此外，增加环氧树脂的交联密度对增加固化物耐热性也有一定效剁5’6】。 固

化剂的选用对环氧树脂固化物耐热性能的影响也是巨大的，含有刚性基团的固化

剂如4，4’．二氨基二苯基砜(DDS)、苯二胺、二氨基二苯甲烷、酚醛树脂，或是

合成的新型结构耐热固化剂，配合特殊结构的环氧树脂使用才能使固化物具有卓

越的耐高温性甜。71。添加剂和填料，尤其是无机纳米粒子改性的环氧树脂，由于

纳米粒子的引入，也能提高树脂固化物的耐热性能。

2．2．2．1环氧树脂分子骨架中引入刚性基团

具有芳环刚性结构的聚合物具有优良的耐热性能，例如苯环、萘环、联耘

稠环结构的引入，使聚合物骨架结构刚度提高，尤其是平面结构的芳环分子易于

紧密堆积，分子旋转运动受到限制，从而耐热性得到提高。主链结构引入此类基

团是耐热型环氧树脂的研究开始较早，但是由于优异的性能和效果，一直以来是

增加环氧树脂耐热性的研究热点。

1．苯系骨架

目前国外各大环氧树脂公司耐热型环氧树脂产品大都是苯环与其他刚性基

团连接构成主链结构。例如常见的邻甲酚醛型环氧树脂，是国外在上世纪为适应

半导体工业和电子工业的高速发展而开发的一种多官能团缩水甘油醚型环氧树

脂，分子结构式如图2．2所示：

CH3

图2-2．邻甲酚醛环氧树脂结构
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从分子结构中可以看出，每一个苯环上连接有一个环氧基团，与软化点在

70～80℃区间的双酚A型环氧树脂(环氧值为O．2)相比，邻甲酚醛环氧树脂的

环氧值高达O．5以上，树脂固化时能够提供2．5倍的交联点，极易形成高交联密

度的三维结构，加之固化物富含酚醛骨架，表现出优异的热稳定性、机械强度、

电气绝缘性能、耐水性、耐化学药品性和较高的玻璃化温度。我国巴陵石化等公

司开始生产此类环氧树脂时间较晚，其邻甲酚醛特种环氧树脂产品被国内用户广

泛认可，打破了该产品由国外公司长期垄断的局面，2007年甚至出现供不应求

的状况。与此同时，在邻甲酚醛环氧树脂技术方面领先的日本、美国、瑞士等生

产公司产品质量和生产工艺仍保持先进，令人注意的是，三大环氧树脂生产公司

之一的Huntsm觚Advanced Materials(原Ciba-Ge玛y)公司正在削减其邻甲酚醛环

氧树脂的产量，产品的90％原本销往发展中国家。让人喜忧参半，可喜的是我国

邻甲酚醛环氧树脂从上世纪80年代开始研制开发，到90年代取得研制成功，再

到之后的投产显示了我国耐热环氧树脂领域的研发和自主创新的能力，而此类产

品在国外已经早已度过产品生命周期的成长阶段，利润率以及现时技术含量已经

大幅下降，我国的耐热环氧树脂工业化生产仍然落后于国外，如此状况更是鞭策

我们的科研工作者不断努力追赶。

除上述的邻甲酚醛环氧树脂外，Hulltsmall公司另一种苯系骨架环氧树脂

Tactix 556，其结构如图2．3所示，将疏水性的二环戊二烯(DCPD)引入到苯系

骨架环氧树脂，是一种高耐热的环氧树脂产品品种，与DDS固化后得到产物可

以在200℃以上，各项指标高于邻甲酚醛环氧树脂，Tactix 556主要用作高耐热

复合材料的基体树脂，同类产品在日本油化等公司也有生产。

一△H2一CH—CH，

图2．3．1．actix 556环氧树脂结构

Lin cH等人【812002年报道用2，6．二甲基苯酚和二环戊二烯为起始原料合成

了另一种含苯环和二环戊二烯结构的环氧树脂，结构如图24所示，以DDS、4，4’．

二氨基二苯基甲烷(DDM)为固化剂固化，固化条件160℃lh，180℃2h，200℃2h，
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所得固化物玻璃化转变温度分别为184．5℃和188．3℃，同时产物具有良好的耐水

性能，较高的热分解温度，可以满足电子封装材料使用的要求。LiIl CH等人【9】

还报道了另一种柠檬烯／苯酚结构的环氧树脂，并对其反应机理进行了研究，固

化产物也具有一定的耐热性。

H2C—CH一
只

H2一C卜卜C心

图24 2，6．二甲苯酚／二环戊二烯环氧树脂

北京化工大学于萌【101、王涛㈣等人(2006．2007年)也在苯酚双环戊二烯

以及邻甲苯酚双环戊二烯环氧树脂合成方面有一定程度研究，其中邻甲苯酚双环

戊二烯环氧树脂在邻甲酚醛环氧树脂的基础上引入疏水的双环戊二烯基团，以甲

基六氢苯酐为固化剂，添加入E．51普通双酚A型环氧树脂中，其玻璃化转变温

度提高约20℃。

苯系骨架环氧树脂相对普通双酚A型环氧树脂，耐热性有一定提高，部分

产品已经较为成熟并工业化生产，骨架中除了苯环，还需要增加交联密度或是引

入其他基团来辅助提高树脂耐热性。此类方法简单可行，合成难度相对较小，相

比萘系等骨架，对环氧树脂耐热性提高贡献有限，但作为耐热型环氧树脂的研究

基础仍是必不可少的。

2．萘系骨架

赋予环氧树脂骨架本身以高刚性方面，萘系骨架是最为令人瞩目的，日本化

药等公司专利报道了介绍了几种典型的耐热型萘系骨架环氧树脂【6J，如图2—5所

示。由于萘环的高度共轭双键，比苯环结构环氧树脂具有更好的耐热性。平面的

萘环易于紧密堆积，用萘环代替苯环不但不会降低环氧树脂单体的加工性能和固

化物耐水性能，而且能提高固化物的玻璃化转变温度，并同时提高耐焊接热特性

和耐水特性，降低热膨胀系数。
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NC一7000(日本化药)

X—N线性萘酚酚醛环氧

树脂

ESN-一1 85(新口铁化学)

CH2

H2<>毗
-c蝇广譬Ic码

注：G为 。 下同

图2—5几种萘系骨架环氧树脂

W．觚g CS等人f12】1998年报道合成了一种侧链含萘环的类双酚A结构环氧树

脂， 首先用原料萘甲酚和2，6．二甲基苯酚反应合成双(4．羟基．3，5一二甲苯基)萘甲

烷，再与环氧氯丙烷反应得到其缩水甘油醚树脂产物，结构如图2．5所示，从树

脂结构可以发现，相比于双酚A型环氧树脂，其两个相邻苯环中间亚甲基上一

个氢被萘基取代。经DDM固化，所得固化物具有良好的热稳定性，氮气气氛中

初始失重温度达377℃以上，并且具有较高的玻璃化转变温度，较好的耐湿性和

较低的热膨胀系数。

c弋尹吒Hz
O

H2’CH—cH2

OH

图2．5侧链荼环结构的环氧树脂

W抽g CS等人【131以2．萘酚为原料，以亚甲基和苯酚相连，在与环氧氯丙烷

反应合成萘环主链结构三官能团环氧树脂，采用DDS固化，并与其他苯环结构

三官能团环氧树脂比较，结果表明，所得三官能团的2，6-二(2．萘酚一l-萘甲基)一4-

甲苯缩水甘油醚固化物玻璃化转变温度最高而吸湿性最低，更是证明萘环的引入

12
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相比苯环在增加环氧树脂固化物耐热性方面具有更好的效果。

W砸g CS等人【14l另外以2，7一二萘酚为原料，萘环问由亚甲基或苯基相连的系

列多官能团萘环骨架环氧树脂(如图2．6所示)，并以双酚A二氰酸酯为固化剂固

化，所得固化物具有比传统双酚A型环氧树脂更高的玻璃化转变温度和热稳定

性，并且随着官能度的增加，耐热性能提高。此外，固化树脂具有良好的耐水性

能，可满足电子封装材料要求。

CH3

图2—6含萘环结构多官能团环氧树脂

Kaji M等人㈣以l一萘酚和l，4．二(1．羟基．1．甲基．乙基)苯为原料，将苯环间

隔引入到两个萘环中间，得到1，4．二异丙基苯桥联萘系骨架环氧树脂，结构如图

2．7所示，并和同种结构苯系环氧树脂对比，以酚醛树脂为固化剂，DSC固化曲

线表明，萘系骨架环氧树脂固化反应温度较苯系树脂高，其固化反应活性较低，

但得到的固化物玻璃化温度以及弯曲模量更高，且热膨胀系数和吸水性更低。

o

Me

图2．7 1，4．二异丙基苯桥联萘系骨架环氧树脂

13
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Ho TH等人【16悃对苯二甲醇与2，7．二萘酚、2．萘酚和苯酚分别进行缩合反应，

所得产物结构分别如图2-8(a)(b)(c)所示，再经环氧氯丙烷环氧化反应得到酚醛型

环氧树脂。以酚醛树脂为固化剂，所得固化物中，2，7．二萘酚反应产物具有最好

的耐热性能，其玻璃化温度达到226℃，2．萘酚次之，而苯酚反应产物最低，仅

为150℃，证明了萘环的引入可以显著提高环氧树脂固化物的玻璃化转变温度，

而官能度的提高，使交联密度增大，玻璃化温度可再次增加。初始热分解温度表

现出同样的趋势。

H20cH

20呲
图2—8含系环结构酚醛产物

Duarul YF等人117】合成了系列二官能度苯系、联苯和萘系骨架环氧树脂，以

DDM为固化剂，对固化物的热稳定性进行了比较，发现联苯和萘系环氧树脂具

有相对较高的玻璃化转变温度，可达200℃左右，而含氮元素的环氧树脂具有更

高的残碳率。

Xu K等人㈣以1．萘酚、2．萘酚和柠檬烯为原料，合成了一种新型结构的萘

系环氧树脂，分别同双氰胺(DICⅥ以及酚醛树脂固化，得到固化产物具有良好的

热稳定性，特别是与酚醛树脂固化产物玻璃化转变温度达到206℃，而且耐湿性

也相当优异。Xu K等人【19】还继续研究了两个萘环之间不同尺寸基团桥联的萘系

环氧树脂，直接相连的萘环、亚甲基桥联萘环以及前述的柠檬烯结构桥联萘环树

14
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脂，结构如图2—9所示。当采用双氰胺为固化剂固化，固化反应活性随桥联基团

尺寸的增大而降低。

O／N
、O

，O

o＼／<I

图2．9桥联荼环结构环氧树脂

Pallg GY等人f20】2007年报道了一种基于双酚A结构的萘系耐热型环氧树

脂，首先以1．萘甲醛和双酚A为主要原料合成萘环结构酚醛树脂，再经环氧化

反应得到含萘环结构酚醛型环氧树脂，结构如图2．10所示，选用DDS为固化剂，

即便是将该树脂掺入普通双酚A型环氧树脂中与DDS固化，得到的固化物亦表

现出较高的玻璃化转变温度，同时具有较低的吸水率。

CH，——CH——例广—o
＼／

‘

o

∞ 尸
‰

飞佣3翌
c卜

<。
k

图2．10萘环／双酚A结构酚醛型环氧树脂

除上述萘系骨架环氧树脂之外，液晶环氧树脂也因为其较好的耐热性能而受

15
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到关注，普通的液晶环氧树脂因含有较多的柔性间隔基团，其耐热性并未达到最

佳，因此将刚性的萘环引入到液晶环氧树脂骨架中，其耐热性可以明显增加。如

Lee JY等人f21】以2，7．二萘酚为原料合成了萘系液晶基元的环氧树脂，其结构如图

2．11所示，通过固化剂DDM和DDS高温固化，所得固化物玻璃化温度达到246℃

和247℃，初始热分解温度在330℃左右。

沁<卜呸 呸c<卜月
图2．1l基于萘系骨架结构的液晶环氧树脂

3．联苯骨架

联苯结构多见于液晶环氧树脂中，总体上联苯结构的引入较苯系环氧树脂，

对环氧树脂的耐热型提升有一定作用，较萘系结构环氧树脂其提升幅度略小。

K两i M等人‘221合成了联苯结构酚醛型环氧树脂，采用酚醛树脂为固化剂，

150℃固化3min，然后180℃后固化12h，所得固化物玻璃化转变温度为139℃，

和同类结构苯系酚醛环氧树脂比较，采用同样的固化工艺条件，联苯结构环氧树

脂具有更高的玻璃化转变温度和热分解温度，联苯结构的引入较苯环更能增加环

氧树脂的耐热性能。

图2．12联苯结构酚醛型环氧树脂

Lee JY等人【231以4，4，一联苯二酚为原料合成了两种液晶环氧树脂BPl和BP2，

其结构如图2．13所示，采用4'4’．二氨基二苯醚(DDE')和DDS为固化剂，BPl具

有比BP2更高的固化反应活性，同时发现BP2和DDE以及DDS非等温固化中，

在300℃以上出现再次的放热现象，而所得固化产物均表现出较高的玻璃化转变

温度。通过BPl和BP2的比较也能发现，对于联苯结构的液晶环氧树脂，增加

其长径比可以一定程度的增加其热稳定性。

16
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钆。<Ⅺ。月BH
钆。<>鸭<玲鸣D。月B心

图2．13联苯型液晶环氧树脂

Cai ZQ等人【24’251以3，3’，5，5’一四甲基一4，4’一联苯二酚为原料，合成了有较高长

径比的四甲基联苯结构的液晶环氧树脂，其结构如图2．14所示。选用DDS为固

化剂，研究了其固化行为，用偏光显微镜观察到相列型和近晶型液晶态等多介晶

相态。并在固化体系中引入有机化处理蒙脱土，得到固化物玻璃化温度最高达

钆。<>吗 吨D。月
图2·14四甲基联苯型液晶环氧树脂

Gao ZY等人【26】2007年也报道了一种二甲基联苯结构液晶环氧树脂，原料选

用3，3’．二甲基．4，4’．联苯二胺和对羟基苯甲醛，通过甲亚胺结构将苯环和联苯相

连，再经过环氧氯丙烷环氧化反应，得到具有一种具有较高长径比的液晶环氧树

脂BMPE，其结构如图2．15所示，选用DDS作为固化剂固化后，固化物玻璃化

转变温度为213℃，Gao ZY等人还将这种环氧树脂掺入普通双酚A环氧树脂

／DDS固化体系中，随着BMPE树脂用量的增大，其玻璃化转变温度以及初始热

分解温度呈上升趋势，抗拉强度和断裂伸长率也随之增加。

cHo∥
图2．15二甲基联苯型液晶环氧树脂

4．芴型骨架

芴系结构的引入，可以同时在环氧树脂骨架中增加多个苯环，苯环数目的增

加可以提高分子链的刚性，并增加分子的非极性以降低环氧树脂固化物的吸水

17
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性，使环氧树脂的耐湿热性能得到提高。这一类结果的树脂近年来也有见报道。

牛海霞等人【2712007年报道了一种耐热芴型环氧树脂的合成和固化动力学研

究，参照美国专利f28，29】合成了纯度大于99．4％的9，9’．二(4一羟苯基)芴，与环氧氯

丙烷反应后得到双酚芴环氧树脂，结构如图2．16所示，其环氧值为0．392

m01／1009，与DDS固化后，固化物可耐瞬时高温，初始热分解温度近400℃，700℃

是残碳率高达41．7％，热稳定性高于双酚A环氧树脂和耐热型邻甲酚醛环氧树

脂。

O

／＼

H2C—CH—CH20

图2．16双酚芴环氧树脂

O

／＼
OC}h CH—CH々

』- ‘

5．杂环骨架

熊涛等人p川将刚性结构4．(4．羟苯基)-．2，3．二氮杂萘．1．酮引入到环氧树脂骨

架中，合成了含二氮杂萘酮结构的环氧树脂，结构如图2．17所示。研究了反应

条件对树脂环氧值的影响，将该树脂与低分子量的聚酰胺固化，固化物玻璃化温

度183．2℃。同课题组尚蕾等人【311以该环氧树脂为基础，研制了一种含二氮杂萘

酮结构的环氧树脂胶粘剂， 同双氰胺固化，以眯唑为促进剂，固化物具有良好

的耐热性能。

图2．1 7含二氮杂茶酮结构环氧树脂

2．2．2．2环氧树脂分子骨架中引入酰亚胺结构

聚酰亚胺材料具有许多其他高聚物材料所不具备的优异性能：耐高温、耐低

18
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温、高强高模、高抗蠕变、高尺寸稳定、低热膨胀系数、低介电常数和损耗、耐

辐射、耐腐蚀等。在航天航空、空间技术领域有着重要的应用。这些优异的性能

得益于酰亚胺结构引入到高分子合成材料中，特别是材料的耐热性可以大幅提

高。将聚酰亚胺作为改性剂加入到环氧树脂体系，以及直接将酰亚胺结构引入到

环氧树脂或固化剂骨架中，能提高环氧树脂固化物的耐热性能，近年来也有不少

此类报道。

1．环氧树脂体系与酰亚胺结构化合物共混改性

共混改性提高环氧树脂固化物的一种简单有效的方法，将低分子量聚酰亚胺

共混加入环氧树脂／固化剂体系中，所得固化物的玻璃化温度能有一定能够程度

提高，但改性的关键在于如何使聚酰亚胺与环氧树脂体系能良好的相容而不出现

相分离。

Biolley等人【32】用稍过量的二苯酮二酐(BTDA)和4，4’．(9．氢．芴．9．亚甲基)双苯

胺(FBPA)以及苯胺合成了具有玻璃化转变温度达350℃，苯基封端的聚酰亚胺。

并将这种合成的聚酰亚胺与四缩水甘油醚基二苯甲烷(TGDDM)在二氧六环溶液

混合，除去溶剂，加入固化剂DDS加热固化后得到固化物玻璃化转变温度得到

提高，同时使环氧树脂增韧。Gopala A等人133】用梳型聚酰亚胺齐聚物的丙酮溶

液与环氧树脂混合，加入DDS，真空脱除溶剂后固化，研究了固化物热性能随

聚酰亚胺加入量的变化情况。赵丽梅等人134】用二苯甲烷型双马来酰亚胺(BMI)对

酚醛型环氧树脂进行改性，合成了耐高温新型环氧胶粘剂，实验结果表明，随着

BMI的用量的增大，胶粘剂附着力增大，热分解温度提高，但是剪切强度下降。

Shau M等人【35】报道了一种含磷结构双马来酰亚胺树脂，通过同固化剂DDS和

DDE固化，对固化物的热稳定性能以及阻燃性能进行了研究，10％热失重温度

在空气中达到359℃，在氮气中达到349℃，而由于磷元素的引入，残碳率在氮

气气氛中达到50％。Dinal(am K等人136】将双酚A二氰酸和N，N’．双马来酰亚胺

．4，4’．二苯基甲烷添加入环氧树脂中，固化剂选用DDM，固化物热变形温度在

150℃左右。V锄aia A等人【371研究了马来酰亚胺的加入量对环氧树脂固化物玻璃

化温度的影响，固化剂为DDE，马来酰亚胺加入量为0％、lO％、20％、30％分

别对应的玻璃化转变温度为182℃， 214℃，228℃，234℃。

2．含酰亚胺结构固化剂及环氧化合物的合成
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BhuValla S等人【3812008年报道了一种胺类酰亚胺结构固化剂删，其结构
如图2．18所示，与普通型固化剂DDM配合使用，固化反应进入环氧树脂交联

网络中，当ArAI添加量为6％时，固化物的玻璃化转变温度从134℃上升至

156℃。

图2-1 8胺类酰亚胺结构固化剂

Wu WL等人例2008年也报道了一种结构相对简单的酰亚胺结构胺类固化

剂，4．氨基．邻苯二甲酰亚胺，结构如图2．19所示，同酚醛型环氧树脂固化后，

玻璃化转变温度为141℃，高于使用普通耐热型固化剂DDS的133℃，其介电常

数低于使用DDS的固化产物。热重分析表明，4．氨基一邻苯二亚甲基．酰亚胺所得

固化物的5％热分解温度为328℃(氮气)和315℃(空气)，也高于DDS的固化产物。

H2N

O

H

o

图2．19 4．氨基．邻苯二甲酰亚胺的结构

Ichino T等人【4伽用双(羟基邻苯二甲酰亚胺)(BHPI)与DDE、DDM、DDS

分别反应，合成了几种新型结构的固化剂，同双酚A型环氧树脂固化后，

BHPI／DDS固化剂具有最为优异的耐热性能，玻璃化转变温度达到230℃，而初

．始热分解温度达到380℃。

Cllin WK等人【411用1，2，4．苯三酸酐和DDS反应，合成了一种新型耐热型固

审唑
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化剂N'N’．(4，4’．二苯砜)双(偏苯三酸酰亚胺)(DIDA)，同双酚A型环氧树脂固化

与另一种酸酐型固化剂邻苯二甲酸酐相比，DIDA固化物的玻璃化转变温度和热

稳定性因酰亚胺结构的引入得到提高。

除了上述的含氨基活性基团的固化剂可以将酰亚胺结构引入到环氧树脂交

联网络中，合成带环氧基团的化合物或是对环氧树脂部分的环氧基进行封端反应

也是将酰亚胺结构引入环氧树脂中的一种方法。

Liu YL等人【42卅2003年报道了一种单官能团的环氧化合物4．叫．马来酰亚胺

苯基)缩水甘油醚(MPGE)，其结构如图2．20所示，同DDM和DICY高温固化后，

固化物玻璃化转变温度分别可以达到202℃和219℃，而热分解温度达到334℃

和36l℃，固化物还表现出优异的阻燃性能，其极限氧指数均在38左右。

O
／＼

OCH2CHCH2

图2-20 4一(N一马来酰亚胺苯基)缩水甘油醚(MPGE)

Mustata F等人【4512006年报道用羧苯基马来酰亚胺对酚醛型环氧树脂进行部

分封端，将酰亚胺结构引入到树脂的侧链上，引入基团的多少也影响着固化物的

性能，选用DDM为固化剂，随着封端所用羧苯基马来酰亚胺用量的增大，固化

反应活化能升高，而所得固化物玻璃化温度和热分解温度呈上升趋势。

2．2．2．3有机硅改性环氧树脂

有机硅聚合物具有低温柔韧性、低表面能、耐热耐候等优点，有机硅改性环

氧树脂的研究和开发也有不少报道，引入有机硅至环氧树脂骨架中，可以降低环

氧树脂的内应力，从而改善环氧树脂的韧性。而由于硅氧键具有较高的键能，相

比于普通的碳碳键，耐热性更好。但是另一方面，如果有机硅引入到环氧树脂中，

柔性链段增加，又使环氧树脂固化物耐热性能降低，根据文献中的报道，既有有

机硅引入增加环氧树脂固化物玻璃化转变温度及热稳定性的，也有使玻璃化转变

温度降低的。

Lee Mc等人【46悃端氨基聚二甲基硅氧烷与一种多官能团的环氧树脂反应，

2l
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改性共聚物的形态呈现海岛结构，并且改性树脂的玻璃化转变温度提高，内应力

降低。 Ho TH等人【471将酚醛型环氧树脂上的环氧基转化成烯丙基，然后与含有

端基氢和侧基氢的硅油进行硅氢加成。 结果表明，侧基Si—H比端基Si—H对应

力降低效果更好，并且侧基Si．H较多时，改性树脂的耐热性更好。有机硅的引

入还可以直接通过双酚A型环氧树脂上的羟基与各种结构的聚硅氧烷缩合【48彤】，

例如带有苯基的聚甲基苯基硅氧烷，所得有机硅改性的环氧树脂具有较好的热稳

定性。

Hsiue G．H等人【54】合成了一种硅骨架三官能团环氧树脂，结构如图2．2l所

示， 选用DDS固化后，这种三官能环氧树脂的玻璃化温度较双酚A型环氧树

脂低20℃， 而热分解温度也较双酚A型环氧树脂低。

图2-2 l三缩水甘油醚苯基硅烷

Tao zQ等人【5512007年报道了一种硅骨架的脂环族环氧树脂BIsE， 其结构

如图2—22所示，使用多种固化剂固化，其5％热分解温度在350℃左右，同相似

结构商品脂坏族坏氧树脂EI也．422l相比，玻璃化转变温度低于ERL．4221。但

BISE树脂表现出更好的韧性和更低的吸水性。

O
．．

． !．Hs． 宁Hs
cH2cH2cH2一s．—o一宁弋H2c H2cH2

CH3 CH3

O

O

图2-22硅骨架的脂环族环氧树脂BISE

从文献报道中可以发现，有机硅引入到环氧树脂中，可能会增加或降低树脂

固化物的耐热性，当有机硅作为侧基引入到环氧树脂侧链时往往增加环氧树脂的

耐热性，而当有机硅引入到环氧树脂主链中，增加了主链中的柔性链段，可以增

加树脂的韧性，但耐热性却会受到影响。所以将有机硅引入环氧树脂骨架中，即

使是将有机硅引入到侧链，对树脂耐热性的贡献是有限的，但可以一定程度的提
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高其综合性能。

2．2．2．3多官雒度环氧树脂

常见的双酚A型环氧树脂一般每个分子含有有两个环氧基团，多官能度环

氧树脂每个分子中则含有三个或三个以上的环氧基团，具有反应活性的环氧基的

增加使树脂固化物的交联密度增大，从而提高环氧树脂的耐热性。和引入刚性基

团一样，合成多官能度环氧树脂增加固化物交联密度是提高环氧树脂耐热性最为

有效的手段之一。

Musta_ta F等人【56】的报道中，合成了几种典型结构的四官能团环氧树脂，其

结构如图2—23所示，随着桥联基团的不同，树脂表现出不同的固化反应活性，

几种结构的四官能团环氧树脂通过DDM和DDE固化后均表现出良好的热稳定

性。

R

where肛-CH2．；O：-cH2c埯一

图2．23四官能团环氧树脂

Zhallg XH等人‘5712007年报道了一种以二环戊二烯为起始原料合成的一种三

官能团脂环族环氧树脂，其结构如图2．24所示，由于磷元素的引入，这种环氧

树脂具有良好的热稳定性和阻燃特性。

图2．24三官能团脂环族环氧树脂

Cheng J等人f58】近期也报道了一种以问苯二酚和丙酮为原料合成的三官能团

产、产、气旷
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环氧树脂，其结构如图2．25所示，通过DDS固化后，固化物通过动态热机械分

析300℃以下不能观察到明显的玻璃化转变，Cheng J等人认为该结构树脂与DDS

的固化物玻璃化转变温度可能在300℃以上。

份一。

图2-25聚苯酚型三官能团环氧树脂

除上述的几种典型的多官能团环氧树脂外，酚醛型环氧树脂也是一类重要的

多官能团环氧树脂。前面章节提到的刚性基团引入环氧树脂骨架中，部分也属于

多官能团结构。目前国内对类似于图2．23所示结构的环氧树脂，如4，4’．二氨基

二苯基甲烷四缩水甘油基环氧树脂也有较多研究f59删，以DDM结构为基础，合

成多官能度环氧树脂，对固化物耐热性提升明显。

2．2．2．4纳米材料改性环氧树脂

纳米材料是指平均粒径在100姗以下的材料，由于具有相当大的相界面面

积，使它具有许多宏观物体所不具备的新颖的物理、化学特性。通过精细控制纳

米材料在高聚物中的分散与复合，能够在树脂较弱的微区内起补强、填充、增加

界面作用力，减少自由体积的作用。仅以很少的无机粒子体积含量，就能在一个

相当大的范围内有效地改善复合材料的综合性能，不仅起到增强、增韧、抗老化

的作用，而且不影响材料的加工性能。在聚合物中添加纳米材料，可使聚合物增

强、增韧，玻璃化温度提高。因此，纳米粒子改性聚合物将成为提高聚合物耐热

性的另一种方法163一。

纳米无机材料改性环氧树脂的报道国内外近年来非常多报道，用到的纳米材

料包括粘土如蒙脱土【65-751、水滑石【7铺21、Si02183’341、A1203【851、n02【86】、CaC03【87'嘲、

碳纳米管【89。98】等。而目前的研究主要集中于纳米粒子的表面改性，或增加与环氧

树脂的相容性或表面接枝上可以和坏氧树脂反应的基团；纳米粒子在环氧树脂固

24
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化物种的分散形式和状况及其对树脂性能的影响；若纳米粒子能以低于100姗

尺度均匀分散于环氧树脂体系中，其耐热性会有提高。目前的研究所采用的树脂

体系多为双酚A型环氧，耐热性的提升有限，如若将纳米粒子引入到耐热结构

的环氧树脂中，将会有更好的效果。

2．3阻燃环氧树脂研究进展

阻燃技术是为了适应社会需要，预防火灾，保护人类生命财产安全发展而来

的一门科学技术，研究的内容涵盖了阻燃机理的研究、阻燃剂的制备工艺、阻燃

体系的选择、阻燃材料的开发、阻燃处理技术以及阻燃效果评价等几个方面。近

二三十年来，随着高分子材料科学及其产品的不断发展，高聚物材料已经应用于

人类生产生活的各个领域。 但是，我们所接触到的绝大多数的高聚物材料是易

燃或可燃的，燃烧时热释放率高，热量大、火焰传播速度快，而且产生浓烟和毒

气，对生命安全造成威胁。因此，高聚物材料的阻燃研究已经成为安全生产和生

活中的一个迫切需要解决的问题阴】。
‘

表2．1常用塑料的极限氧指数

塑料品名 OI 塑料品名 OI

聚甲醛(POM) 14．9～16．1 聚酰胺(PAl 01 0) 25．5

聚氨酯(PU) 17～18 软质聚氯乙烯(SPVC) 26

发泡聚乙烯(PE) 17．1 聚酰胺(P：A6) 26．4

PMMA 17．3 酚醛树脂(PF) 30．O

聚乙烯(PE) 17．4 聚苯醚(PPO) 30．O

聚丙烯(PP) 17．4～18 聚酰胺(PA66．8％、水) 30．1

聚苯乙烯(PS) 18．1 聚砜(PSF) 32．0

ABS 18．2 蜜胺树脂(MF) 35．0

环氧树脂(EP) 19．8 聚酰亚胺(PI) 36．O

聚对苯二甲酸丁二醇酯 20．O 聚苯硫醚 40．0

(PBT) 纯质聚氯乙烯(PVC) 45．0

聚对苯二甲酸乙二醇酯 20．6 聚偏氯乙烯(PVDC) 60．O

(PET) 聚四氟乙烯(PTEF) 95．O

氯化聚醚 23．O

聚酰胺(PA66．F) ‘24．3

聚碳酸酯(PC) 24．9

材料阻燃性能的优劣，通常用氧指数(Oxygen Index，OI)来进行衡量。氧指数
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(OI)又叫临界氧浓度(COC)或极限氧浓度(LOC)，又或者极限氧指数(LOI)。是指

试样N，一O，混合气体中保持燃烧所需要的最低氧气含量，亦即氧气在混合气体

中的最低体积百分数。

常见的塑料品种氧指数如表2一l所利100】。一般认为：氧指数小于22属于易

燃性塑料；氧指数在22～27之间属于自熄性塑料，而氧指数大于27则属于难燃

塑料。从表2．1中可以看出，大多数塑料的氧指数值都达不到27，而一般阻燃场

合都要求塑料的氧指数值达到30左右。

环氧树脂的氧指数只有19．8，是相当低的，在空气条件下就能自身燃烧。由

此可见，易燃性是通用型环氧树脂的一大缺陷，对其进行阻燃改性一直是人们致

力研究的热点。

2．3．1环氧树脂阻燃改性方法

为了提高环氧树脂的阻燃性能，通常是将具有阻燃性能的元素如卤素、磷、

氮、硼、锑、铝等引入环氧树脂固化物中以获得阻燃性能。制备环氧树脂阻燃体

系的方法很多，大体上根据引入阻燃元素的方法可以分为添加型和合成型，而根

据阻燃的机理又可分为反应型和非反应型，具体的分类如表2．2所示【991。作为改

性方法，采用添加方式操作方便，阻燃剂和阻燃固化剂的种类较多，配方设计的

选择性和灵活性大。阻燃合成型环氧树脂的品种相对较少，生产工艺相对复杂。

共混型阻燃体系是将阻燃剂以物理状态分散到环氧树脂当中，是一种经济的办

法，但是会影响到树脂的其它性能。反应型阻燃体系中的阻燃元素最终结合到固

化树脂的交联网络中，因而阻燃稳定性好，对固化物的其它性能影响相对较小。

表2．2制取阻燃环氧树脂体系的分类

引入阻燃元素方式 阻燃组分 阻燃体系的性质

添加型 非活性有机和无机阻燃剂 共混型(物理型)

添加型 活性阻燃剂(稀释剂和添加剂) 反应型(化学型)

添加型 阻燃型固化剂 反应型(化学型)

合成型 阻燃性环氧树脂 反麻型(化学型)’

2．3．1．1共混型阻燃

共混型阻燃又称为填料型阻燃，通常是指在环氧树脂中加入各种不参与固化

反应的阻燃添加剂，使之获得阻燃性能的方法，又称为非反应型阻燃方法。这是

26
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在环氧树脂阻燃技术中最常用的方法。它具有工艺简便、成本低廉、原料来源较

为广泛、操作方便和阻燃效果较为明显等特点。环氧树脂常用的填料型阻燃剂主

要包括‘101】：

(1)铝化物

作为阻燃剂的铝化物是指三水合氧化铝(A1’H)，亦被称为水合氧化铝。A1H

是干燥质量较轻的粉末，其阻燃作用主要是由于它受热时能释放出大量水蒸汽：

此反应过程本身是吸热过程，大量的水蒸汽有蓄热和稀释聚合物可燃气体的

作用，同时在燃烧源和基质材料间形成不燃性的壁障，从而起到阻燃作用。同时，

由于其阻燃作用主要发生在固体降解区域，减少可燃性气体的产生，具有一定的

抑烟作用。

(2)锑．卤化物体系

三氧化锑(Sb203)是金属氧化物中仅次于氧化铝而被广泛使用的阻燃剂。

Sb203本身并没有阻燃活性，因此它作为阻燃剂使用时，几乎无例外的是与卤化

物配合使用的。通过对Sb203一卤化物体系的作用机理的深入研究表明，该体系

的阻燃作用主要是通过它们之间的反应而产生挥发性的SbCl3，因此其主要阻燃

作用是在气相中进行的，目前在锑系中使用最多的还是三氧化二锑。

(3)卤化物

卤化物中大量使用的是氯和溴，这两种元素占含卤阻燃剂的绝大部分，而虽

然溴化物价格要比氯化物高很多，但是由于其出色的阻燃效力，已经成为目前卤

化物中使用最多的阻燃材料。卤化物的阻燃作用被认为是由于其受热分解时产生

的HX与火焰中的链自由基发生作用而抑制了火焰的增长。

填料阻燃剂还包括磷化物、含胺类物质等等。这些阻燃剂单独使用时就可达

到较好的阻燃效果，若经过预处理或与其他阻燃剂配合使用则阻燃效果更佳。

2．3．1．2反应型阻燃

反应型阻燃是由结构型阻燃方法制备的环氧树脂体系，其特点是环氧树脂分

子结构中所含的阻燃元素不易迁移，不易渗出，具有优异和永久的阻燃性、良好

的尺寸稳定性、热稳定性、氧化稳定性、水解稳定性以及很高的成炭率。反应型

阻燃方法主要有三种：用含阻燃结构的单体直接制备环氧树脂；加入阻燃性固化
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剂；添加反应型阻燃剂或活性阻燃稀释剂。不论是研制具有阻燃结构的环氧树脂

和固化剂，或是添加反应型的阻燃剂，其本身的分子结构是否阻燃，阻燃的效果

如何，才是环氧树脂阻燃改性的关键所在。阻燃环氧树脂的研发从早期的含卤环

氧树脂到近年来的无卤阻燃环氧树脂，所有的研究也致力于开发新型的阻燃结构

以及如何将此类结构引入到环氧树脂固化物网络结构中，合成具有阻燃结构骨架

的环氧树脂或固化剂是其中的研究热点，而早前的含卤阻燃环氧树脂和近年来的

含磷阻燃环氧树脂是报道最多的两个领域。

(1)含卤阻燃环氧树脂

阻燃性环氧树脂是采用含有阻燃元素的单体合成而成的。卤素元素氟、氯、

溴、碘都具有阻燃性。其化合物稳定性的顺序为F>Cl>Br>I。碘化物的稳定性最

差，遇热极易分解，因此实用性不高。氟化物的亲和力最大，难以分解出具有阻

燃作用的氟化氢，且裂解出的低分子氟化物毒性很大，所以其实用性也受到了限

制。氯和溴不仅阻燃效果好，而且原料来源广泛，易得，价格较低，所以应用最

广。但是实际上含氯环氧树脂用的也不是很多，使用最多的是含溴环氧树脂。其

原因是C—Br键的键能(284．5Ⅺ／m01)小于C—Cl键的键能(338．6列f／m01)，受热时

C—Br键容易断裂释放出HBr气体。而H—Br键的键能(365．8KJ／m01)也小于H

—Cl键的键能(434．54Ⅺ／m01)，所以HBr捕获自由基的能力比HCl强，溴化物的

阻燃效能比氯化物较高。因此溴化环氧树脂固化体系配方中可以多与其他树脂掺

混，从而在保持有效阻燃性的同时可获得较大的柔性及其它性能16J。目前国内外

工业化生产的阻燃性环氧树脂主要是含卤阻燃环氧树脂，最主要的，应用最广的

是含溴阻燃环氧树脂，其中含四溴双酚A型环氧树脂最具有代表性，其结构如

图2-26所示。

cVH堋cHz十0
。

’c攀—≯№
V

图2-26四溴双酚A型环氧树脂

含溴环氧树脂的特点是具有优良的阻燃性，并保持了一般环氧树脂的基本性

能。可以用在电气层压板，电气电子器件用绝缘涂料，半导体封装材料等成型材

料等领域，还可以作为阻燃性塑料以及复合材料的阻燃剂使用。是目前使用最多

的阻燃环氧材料。但是，1985年发现燃烧含溴材料时会产生有害物质一二恶英
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(Dioxill)化合物。深入研究证明在5 10～630℃燃烧含溴材料时产生溴化二苯二恶

英、多溴二苯并呋喃等物质。他们可以在卤素配位位置上分解出数种毒性很强的

化合物。这些化合物会损害皮肤和内脏，并且有促进人体畸形和强致癌作用。此

事已经引起了联合国世界卫生组织(WHO)和许多国家环保部门的关切和重视，多

次召开会议讨论并要求禁止使用含溴化合物材料，特别强调首先严格禁止在家用

电器、汽车产品上使用含溴材料。我国目前虽暂时没有但相信在不久的将来将会

出台对含溴环氧树脂的使用限制。

(2)含磷结构阻燃环氧树脂

磷系化合物是阻燃材料中十分重要的一类，在环氧体系中引入少量的磷元

素，便能达到很好的阻燃效果。例如环氧体系中磷含量仅为2％是，即可达到

UL．94．VO阻燃等级，而卤素的含量通常需要9％之3％才能达到同等阻燃效果。

而且含磷阻燃剂及阻燃环氧树脂相对含卤环氧树脂，对环境更为友好，因此学术

界和工业界在这一领域的研究近年来十分活跃【102】。

含磷阻燃剂的阻燃作用机理【102】可分为凝聚相机理和气相机理。凝聚相机理

主要表现在反应过程中生成具有强脱水性的聚磷酸，使含氧有机物迅速脱水碳

化，其生成的碳化物具有三维空间的致密结构而不易燃烧；聚磷酸除了能有效地

抑制聚合物固相中碳的氧化外，本身又是一种不易挥发的稳定化合物，非常粘稠，

覆盖子被燃物表面形成一层良好的薄膜状物质，阻碍氧气向反应区扩散起到了隔

绝效应；改变某些可燃物的热分解途径，减少可燃性逸出物的生成，同时还有促

使焦炭生成量增加的作用。气相机理分物理和化学两个方面：物理方面的作用主

要是指阻燃剂在高温下会分解出某些难燃气体，使可燃性气体的浓度降低，或者

由于这些难燃气体比重大，将燃烧体笼罩住起隔绝效应；化学方面的作用主要是

淬灭聚合物热解产生的高活性氢自由基和羟基自由基，改变热氧化分解的反应能

量，从而使燃烧的链锁反应中断等。

早在上世纪七十年代Saito等人【1031报道了一种有机磷化合物9，10一二氢．9．氧

杂一10一膦杂菲一lO．氧化物(DOPO)，其结构如图2．27所示，DOPO结构中与磷原

子相连的氢具有较高的反应活性，能和烯烃双键、环氧基团以及羰基反应生成众

多的衍生物。部分DOPO衍生物具有两个可反应基团，可以与基体树脂共聚，

将磷原子嵌入到环氧树脂主链中。这是含磷环氧树脂研究中常用的引入磷结构的
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方法，将有机磷化合物或接枝到环氧树脂侧基上，或作为环氧树脂主链骨架引入

环氧基团合成新型的环氧树脂。

I
H

图2．27有机磷化合物DOPO

含磷阻燃环氧树脂固化物通常具有较高的玻璃化转变温度，良好的热稳定性

和阻燃性，且残碳率和氧指数都随磷含量的增加而提高【1041。更为重要的是避免

了溴化环氧树脂在使用及回收过程中对环境造成的污染，是阻燃环氧树脂研究向

高效率、低发烟、低毒性方向发展。

2．3．2含磷阻燃环氧树脂的研究进展

Liu YL等人【1叫通过DOPO与4．羟基苯甲醛4．HBA合成了一种新型的含磷

酚醛树脂DOPO—PN，并将其用以固化DGEBA环氧树脂，其热稳定性能得到了

提高，氧指数也有所改善。合成反应可见图2．8。

图2-28含磷酚醛树脂DOPoPN

Lin CH等人【l 06】以DOPO和酚醛环氧树脂合成了多环氧官能团含磷环氧树

脂，其结构如图2．29所示。并以DDS、酚醛树脂、DICY作为固化剂固化【13】。

在固化物的热重(TGA)测试中发现，这种多官能团环氧树脂相比于一些含磷环氧

树脂有着较好的热稳定性，在丙酮以及各种常用溶剂中都有很好的溶解性，在

DICY作为固化剂条件下得到的固化产物氧指数最高可达38，阻燃性能得到较好
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改善。

Me

X= 0r

OH

Wng XD等人【107】以DOPO和苯琨合成了一种有机含磷化合物DHPDOPO，

并将其与双酚A按不同比例混合与液态双酚A环氧树脂(DGEBA)反应合成不同

含磷量得环氧树脂，结构如图2—30所示。以三聚氰胺苯酚、酚醛树脂、DICY作

为固化剂对环氧树脂进行固化，热重(TGA)研究显示以酚醛树脂固化的环氧树脂

热分解温度要高于其他固化剂。其环氧树脂固化物的最高氧指数可达到33和

UL一94的V．O级。

№&‰．。．莹#疑*毕枷莹金№H2c一下一c—01Y—o—c一彳一cto书一。一c一午一c．f9一Y—c一彳一cH2

W1lere n柚d m=1，2，3

卜仑p肛
图2-30含DHPDoPO环氧树腊

Shieh JY等人‘1081先以DOPO和甲醛反应合成了含磷化合物

ODOPM(2-【6一oxido-6H-dibenz(c，e)(1，2)oxaphos-phorin一6一yl】methall01)，继而f司三

聚氰胺与甲醛、苯酚所合成的酚醛树脂ODOPM—PN反应合成含磷环氧树脂

ODOPM—MPN，其结构如图2—3l将ODOPM．PN与ODOPM．MPN两种含磷固

3l
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化剂固化环氧树脂，固化物的机械性能和阻燃性能都有一定的提高，燃烧时产生

的烟尘也较少，这两种新型固化剂的磷．氮协同效应对树脂性能有很好的改善。

¨H2

N人
H2．钭儿N人科一2

图2-3l oDoPM—MPN环氧树脂

Shieh JY等人【1091又以DOPO的中间产物为原料与酚醛树脂合成了一种含磷

固化剂OD．PN。通过三苯基磷TPP(triphenyl phoSphate)与酚醛树脂合成另一种含

磷固化剂TP—PN。具体反应式可见图2．32。从两种固化剂固化后环氧树脂的热重

分析来看，OD．PN的热稳定性较TP．PN好，其阻燃性能也更为优越，氧指数

OD．PN最高可达35， TP．PN最高可达33。

队rp

＆心6
Q9O砷一O

66◇洲◇

队rp

胁一喜心6
TPP PN

TP．PN

图2．32两种含磷同化剂合成

Jeng RJ等人‘11叫合成了新型磷骨架环氧树脂GDP，其结构如图2．33所示。

32

警
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图2．33含磷环氧树脂GDP

固化得到的环氧树脂固化物具有较好的阻燃性能和热性能，在850℃下有接近30

％的残炭率，氧指数最高可达32。同时实验表明环氧树脂中主链中芳香环对阻

燃性能的提高有显著的作用。

Deng J等人【111】以POCl3(Phospho巧l tricllloride)和间苯二酚(resorcin)为原料合

成了体型化合物HHPP(h)rperbr觚ched(3-hydrox)rphenyl)phosphate)，是一种高含

磷量，多苯羟基官能团的环氧树脂固化剂。合成反应可见图2．34。此反应原料价

格便宜，合成产物含磷量高，将其用于环氧酚醛树脂的固化中，并发现固化后热

性能表现一般，分解初期不太稳定，但在800℃的残炭率较高，最高可达47．2。

其阻燃改性也较好，以不同的比例与酚醛树脂混合固化发现，氧指数由原来的

22提高到了30，也说明了其高含磷量对树脂阻燃性能的改善。

一，+V珏等

图2．34 HHPP的合成反应

Liu YL等人【112】合成了一种含磷环氧树脂BGPP(bis．glycidyl phenylphosphate)

和含磷胺类I司化剂BAPP(bis【4-锄inophenyl】phenylphosphate)，其结构如图2-35

所示。

33
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叼一肾扩矿20 H州。咕。Q№
0

图2．35含磷阻燃环氧树脂BGPP及固化剂BAPP

反应对环氧树脂引入了推电子基团使其反应活性提高。固化剂采用

DDM(4，4．diaITlillodiphenylmelllaIle)和DICY以及BAPP，由BAPP固化的BGPP

在700℃时的残炭率最高可达52，氧指数达到了49，具有相当高的阻燃性能。

W抽g CS等人【113，1141以间苯二酚和二氯苯氧基氧磷PDP(Phenyl diclllorophos．

．phate)合成了新型含磷化合物，并与DGEBA反应合成含磷环氧树脂，以酚醛树

脂作为固化剂，并与通用双酚A环氧树脂以及四溴双酚A环氧树脂进行比较，

发现这种含磷环氧树脂在700℃时氮气中热失重的残炭率为37％，氧指数可达

34，比其他两种环氧树脂具有更好的阻燃性能。

Espinosa MA等人【115】用异丁基二羟丙基磷氧化合物与环氧氯丙烷反应合成

一种脂肪族环氧树脂，这种含磷环氧树脂可与酚醛树脂固化，固化物5％热分解

温度在350℃附近，阻燃性能达到UL一94的V0级。

Schafer A．等人【1161在2007年报道了一种类似DOPO结构的含磷化合物

DPPO，其结构如图2．36所示，DPPO与双氧水和甲醛反应羟基化后，或直接与

酚醛型环氧树脂DEN438反应，合成了三种基于DPPO结构的含磷环氧树脂，为

比较研究方便，Schafer A等人也合成了类似结构基于DOPO的含磷酚醛型环氧

树脂，以DDM固化后，DPPO环氧固化物LOI略低于DOPO结构固化物，在

26．5．31．1范围内，可能与磷元素含量有关，但DPPO结构固化物还是表现出较

好的热稳定性和较高的残碳率。

图2．36含磷化合物DPPO

Perez IW等人【n71在前人研究的基础上，将四种含磷苯结构胺类固化剂的阻

燃特性进行了比较，结构如图2．37所示，与双酚A型环氧树脂固化后，刚性结
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构成分较多的(1)具有最高的玻璃化转变温度和热分解温度，而在阻燃性方面(1)

和(3)具有较高的LOI，分别在39和36左右，而(4)的LOI略低，为29。而在吸

水率上，随着P—O键的增多，吸水性升高。这些研究结果对类似磷苯结构固化剂

的研发有一定指导意义。

H

H2

图2．37四种含磷苯结构固化剂

Cai SX等人【118】合成了DOPO的三羟基化合物Dopotriol，其结构如图2．38

所示，作为固化剂与双酚A型环氧树脂固化，也可以和普通酚醛树脂固化剂混

合使用，随着Dopotriol用量的增大，固化物的耐热性提高，当Dopotriol的用量

占固化剂用量的60％是，固化物便能达到UL．94的VO级别。

HO

图2-38 DOPo的三羟基化合物Dopotriol

Ho TH等人【¨9】将DOPO结构引入到其课题组之前合成的苯环／二环戊二烯结

构环氧树脂中，使环氧树脂主链中含有较多刚性基团和磷骨架，其结构如图2．39

所示。同DDS固化后，在磷元素含量为1．0％时其氧指数能达到33．8，通过调节

主链上磷骨架和二环戊二烯环的比例，可以得到耐热性和阻燃性俱佳的固化物，

其5％热分解温度可以达到400℃左右，而氧指数更是达到了35．0。
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图2．39含二环戊二烯磷骨架结构环氧树脂

Liu YL等人L120J用含硅和含磷的环氧树脂SE500和PE690同固化剂DDM和

删MM反应，其结构如图2．40所示，固化物在热稳定性上均表现出较高的热分
解温度，而700℃时的残碳率在空气和氮气中却表现出很大的不同，SE500树脂

在氮气中的残碳率在30％左右，而在空气中则为6％左右，而PE690树脂在空气

和氮气中均有较高的残碳率，尤其是加入15％HMMM固化后，空气中的残碳率

为32．3％，甚至高过了氮气中的29．5％。氧指数PE690体系是明显高于SE500的，

但是对于PE690体系，随着HMMM用量的提高，氧指数也随之提升。这可能与

磷．氮体系的协同效应有关，由于可能形成磷．氮键合的中间体，比单纯至含磷的

化合物更容易磷酸化，残碳率也随之提高，从而增加了阻燃效果1121，1221。

图2．40环氧树脂sE500和PE690及固化剂DDM和HMMM结构
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从文献的调研情况来看，含磷结构阻燃环氧树脂体系的研究十分活跃，但对

含磷结构的引入大多数仍然以DOPO及其衍生物为主【123，124】，近年来由BAPP以

及类似结构的含磷化合物引入的报道也有增多【125J。引入的方法主要有两种方式：

1)含磷化合物同普通型环氧树脂或者固化剂部分反应来改性树脂或固化剂，或

者作为阻燃剂直接加入到环氧树脂体系中固化，得到具有阻燃效果的固化物，这

种方法相对比较简便，含磷化合物可以用于多种环氧树脂体系；2)由含磷化合

物出发，合成磷骨架的环氧树脂或胺类固化剂，这种方法所得树脂固化物可以达

到更高的磷元素含量，同时也可以与普通环氧树脂及固化剂混用。含磷环氧树脂

的研究内容则包括含磷化合物及其衍生物引入新的环氧树脂体系、新结构环氧树

脂及固化剂的合成及固化物性能评价、含磷环氧树脂固化行为研究以及磷．氮或

磷与其它元素的阻燃协同效应。然而，磷有机化学的发展尚不充分，目前将有机

磷结构引入环氧树脂的方法相对单一，新型结构的含磷环氧树脂报道较少，也影

响了含磷阻燃体系的阻燃机理研究工作的进一步深入，环氧树脂应用领域的拓展

更是对阻燃环氧体系的提出了高效低毒的要求和发展方向，因此合成更多具有良

好阻燃效果的新型含磷环氧树脂，其意义显得十分重要。

2．4研究课题的提出及意义

环氧树脂的高性能化是环氧树脂研究发展的方向，提高环氧树脂的耐热性和

阻燃性是环氧树脂高性能化的两个重要部分也是本文研究的内容。

电子电气工业的迅速发展、复合材料应用领域的逐步拓宽，人类发展对环保

材料的不断渴求使提高环氧树脂耐热性和高效低毒阻燃性意义重大；课题的应用

背景明确了研究工作的目的是开发高耐热型和无卤含磷阻燃型环氧树脂；研究开

发的手段是从分子结构设计角度着手，分别针对提高耐热性和阻燃性引入合适的

主链基团，合成特定骨架结构的环氧树脂。

在文献调研和归纳的基础上，在提高环氧树脂耐热性方面，引入刚性基团、

增加交联密度、引入耐热酰亚胺基团是最为有效的；而提高环氧树脂阻燃性方面，

对比不同结构的阻燃特性，设计合适的有机磷化合物作为主链骨架单元，从而达

到高效低毒的阻燃效果；同时兼顾部分原料价格已满足可能的工业化应用。本文

的工作也是围绕以上思路展开：
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[1】 设计合成含刚性萘环和二环戊二烯环结构环氧树脂(NDEP)及固化剂

(NDN)，合成过程中通过扩链反应增加其交联作用的官能团。通过质谱

(MS)、核磁共振(NMR)、红外光谱(IR)以及凝胶渗透色谱(GPC)等

分析手段表征其结构，选用DDS为固化考察其固化行为，研究固化物玻璃化

转变温度、热稳定性、耐水性并通过与商品化耐热型环氧树脂性能比较对所

合成产物进行评价。

【2】 设计合成新型有机磷化合物双-(3-羟基-苯氧基)苯基氧磷(BHPPO)，并将

其环氧化得到含磷环氧树脂。通过MS、NMR、IR以及元素分析确定其结构，

以DDS为固化剂，考察固化物性能，特别是其氧指数及高温残碳率。

【3】 将合成的有机磷化合物BHPPO与萘／二环戊二烯结构环氧树脂固化，通过

差示扫描量热仪(DSC)研究其等温及线性升温固化反应，利用Kissinger模

型、K锄al模型、改进等转化率法(AICM)研究其固化反应动力学。同时对

其固化物的耐热和阻燃性能也进行研究。 一

[4】 设计合成含刚性结构萘环和酰亚胺结构的新型环氧树脂(NIEP)，确定其

结构，选用耐热型固化剂DDS固化，研究固化物的热稳定性、玻璃化转变温

度及其他性能。

【5】 利用Kissinger模型、K锄al模型和灿CM研究萘环酰亚胺结构耐热型环

氧树脂的固化行为，通过优化方法估算在等温条件和线性升温条件下动力学

参数并加以分析。
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第3章新型萘环／二环戊二烯结构环氧树脂的研究

本章介绍了一种新型含萘环和二环戊二烯环结构的耐热型环氧树脂的合成，并用FTIR、

Ms、NMR、GPC等进行表征，与4，4’．二氨基二苯基砜(DDs)固化行为通过DSc进行研

究，所得固化产物的物理性能用动态热机械分析(DMl'A)和热重分析(TGA)等手段进行了表

征。

3．1引言

近年来，随着电子技术的飞速发展，在电气封装材料方面对环氧树脂的耐热

性和耐水性提出了更高的要求，普通环氧树脂无法满足此类应用，所以在目前高

性能环氧树脂研究领域中，合成高耐热型环氧树脂已成为热点之一。改变环氧树

脂的分子结构是提高环氧树脂耐热性的一种有效途径，将刚性的萘环结构引入到

环氧骨架中可大幅提高玻璃化转变温度和热稳定性。二环戊二烯(DCPD)工业

上从乙烯裂解C5馏分制得，是一种用途广泛的化工原料，DCPD环上两个双键

具有较高的反应活性，可与多种化合物反应。本章所介绍的研究内容旨在以1．

萘酚和DCPD为原料，通过烷基化反应将萘环和二环戊二烯环键合，再与多聚

甲醛进行反应扩链，最后与环氧氯丙烷反应，以刚性的萘环和高憎水的二环戊二

烯环的引入合成高耐热、耐湿的新型结构环氧树脂。并通过与耐热型固化剂DDS

固化，研究其固化行为及固化物性能。

3．2实验部分

3．2．1原料及表征方法

DCPD：AR，Fluka公司；1．萘酚：AR，上海亭新化工试剂公司； 无水三氯

化铝：CP，国药集团上海化试公司；多聚甲醛：AR，天津化学试剂公司；对羟

基苯磺酸(p—TSA)：AR，国药集团上海化试公司：环氧氯丙烷：AR，天津天泰

化学品有限公司，苄基三甲基氯化铵(BTMAC)：CP，Acros公司；4，4’一二氨基

二苯基砜(DDS)：AR，上海寅生化工有限公司；Tactix 556耐热型环氧树脂：结

构如图2．3所示，HuntsmallAdvaIlced Materials公司，其他实验所用试剂均为化

学纯或更高。

电喷雾离子化质谱(ESI—MS)分析所用仪器为Bmker Esquire—LC一00075质
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谱仪；红外光谱分析在Nicolet 5700 FT-IR光谱仪上进行；1H NMR和13C NMR

所用核磁仪器型号为Bmker Avance DMX 500 NIⅥR；分子量及其分布在W．aters

1525／2414凝胶色谱仪(GPC)测定；热重分析(TGA)在Perkill．Elmer P妒s 1热

重分析仪上进行，升温速率为10℃／min，气氛分别为氮气和空气；固化反应量热

在Peddn．ElIIler DSC7差示扫描量热仪上进行，氮气气氛。动态热机械性能分析

在TADMAQ800上进行，样条尺寸2 mmxlO mm×30 mm，程序升温速率3℃／min，

摆动频率lHz；吸水性测试所用样条尺寸2姗×10 lllIn×10姗，120℃下真空干
燥24h称重，置于100℃水中浸泡144h，测量吸水增重；介电常数在Agilent 4294

精密阻抗分析仪上测定，频率1 MHz； 拉伸性能在2撕ck I沁eU Z202万能材料

试验机上测量，拉伸速率l mm／min，每组取5根样条，进行平行试验，哑铃型

样条测试段截面尺寸6 mm×4 mm，长40 mm；三点弯曲性能亦在Z埘ck RDeU

Z202万能材料试验机上测定，移动速率0．5 mm／min，样条尺寸3 mm×9 mm×90

nmlo ·

3．2．2树脂合成

3．2．2．1萘酚和DCPD烷基化产物(N】D_A)的合成

反应在带有磁力搅拌器、温度计、氮气导入管、回流冷凝管的500ml四颈圆

底烧瓶中进行，恒温油浴加热。将86．49 1．萘酚溶解于200 m1甲苯中，升温至

90℃， 加入1．59无水AlCl3作为Friedel-Crms反应催化剂。然后缓慢滴加40 g

DCPD甲苯溶液(4mol／L)，加料结束后升温至120℃回流反应7小时，冷却。加

入5％N枷C03水溶液终止反应，并用去离子水洗至中性。浓缩结晶除去过量的

1．萘酚，减压回收溶剂，置于真空烘箱脱除水以及残留的溶剂和单体，得到22．859

棕色产物NDA，反应式图3．1所示：

+∞一 (NDA)

图3．1 NDA的合成反应

ESI—MS：IIl／萨419．1；IR(硒蛐：34llcm-‘∽H)；1269cm．1(C．O)；1653cm～，1597cm一，
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l 5 1l咖。1(萘环H)； 1H-NMR(CDCb)6：8．30(．OH)，6．87．7．86(萘环H)，1．0．3．0

(DCPD)，(如图3-2所示)。

9 8 7 6 5 4 3 2 1

6

图3．2 NDA的1HNMR谱图

3．2．2．2扩链反应

在带有磁力搅拌器，温度计，氮气导入管，回流冷凝管的反应器中加入2lg

NDA，1．59多聚甲醛，O．29对甲基苯磺酸(PSTA)和100ml甲基异丁基酮，160℃

下回流6小时。水洗后减压蒸除溶剂，得到21．99深棕色固体NDN， 反应式如

图3．3所示：

PTsA+(cH20)Il—

H：}(NDN)
on

图3—3 NDN的合成

IR(KBr)：3443cm‘1(．OH)；l 386cm’‘(C．O)；1 658cm～，1 598cm-1，l 508cm-1(萘环)．

1H-NMR(CDCl3)6：8．29(d，．OH)，6．72．7．76(br，萘环H)，4．53-4．72(m，连接萘环的

亚甲基)，1．O．3．0(br，DCPD—CH，_CH2)．GPC：Mn_973，多分散系数1．6 l。

3．2．2．3含萘环／DCPD结构环氧树脂NDEP的合成

将21．勉产物NDN，100ml环氧氯丙烷加入到带有磁力搅拌器，温度计，氮

气导入管，恒流泵的反应器中，加入0．05 g苄基三甲基氯化铵作相转移催化剂。

升温到100℃，通过恒流泵中缓慢加入40叭％NaOH水溶液99，反应4小时，

冷却。过滤除去生成的盐，水洗至中性，减压蒸馏除去过量的环氧氯丙烷， 得

到27．29暗黄色固体NDEP，环氧值为0．35l，反应式如图3．4所示：

4l
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Na0H

cV卜洲剁

(NDEP)

图3_4 NDEP的合成

IR(KBr)：3421cm。1(．OH)，1090cm。1(C—O)，1622cm～，1597cm～，1506锄‘1( 萘 环 )，

907cm。1(环氧基)．1H-NMR(DMSO，d6)6：6．82．7．96(b，萘环H)，4．50-4．76(m，连接

萘环的亚甲基)，1．O一3．9(b，DCPD，环氧丙基)．13C-NMR(DMSO，d6)6：148．2，134．4，

130．0．122，120．1，113．6(萘环)70．1，51．6，43．6(环氧丙基)55．1(连接萘环的亚甲基)

46．9，46．7，39．2．20．7(DCPD)，(见图3．5)GPC：Mn-1264，多分散系数1．76．

⋯．■jl扎i⋯I工山川I⋯⋯
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

图3．5 NDEP的13C NMR谱图

3．2．3树脂固化

．环氧树脂与固化剂DDS按化学计量比l：l混合均匀，部分溶解于N，N一二

甲基甲酰胺(DMF)和丙酮的混合溶剂中，待溶液澄清后真空室温下脱去溶剂，

所得混合粉末置于冰箱中作为DSC待测样品。另一部分研磨均匀，置于模具中，

在烘箱里按110℃lh、160℃lh、200℃2h固化，自然冷却至室温，防止样品开裂。
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3．3结果与讨论

3．3．1合成与表征

合成1一萘酚和DCPD烷基化产物时，在1．萘酚大大过量和合适的温度的条

件下，可以得到所需的目标产物NDA，反应机理为萘酚环上的亲电取代。首先，

DCPD和AlCb反应生成碳正离子嘲(见图3．6)

图3—6三种DCPD活性碳正离子

这三种可能结构的碳正离子作为亲电试剂进攻萘环并生成C．C键。由于存

在不同结构的活性碳正离子，并且亲电试剂可能进攻萘环上不同的位点，得到的

1．萘酚和DCPD烷基化产物是一组同分异构体的混合物。类似的反应在近年来的

文献中也有报道，例如苯酚和DCPD【81的反应以及萘酚与柠檬烯的反应f18】也存在

相似的机理并同样存在同分异构体，通过质谱和核磁共振氢谱也可以得到证实。

虽然烷基化产物具有不同的取代结构，但由于均能得到最终树脂产物并且将萘环

和DCPD基团引入到树脂结构中，所以在本文的研究内容中并未深入研究同分

异构体的组分情况以及分离方法，而是直接进行下一步的扩链反应。从烷基化产

物NDA的1H NMR谱图(图3．2)发现，DCPD上的饱和质子在化学位移1．0．3．O

的区域内呈多重峰，而ESI质谱中仅存在单一的离子峰(捌19．1)，如图3．7
所示，即产物NDA具有单一的分子量，说明了产物NDA是由一组同分异构体

混合组成，萘环上的质子分布在化学位移6．87．7．86的范围内，而原本属于DCPD

上双键化学位移5．0．6．0范围没有明显信号，说明C=C双键在反应中被完全打开

并生成了目标产物。此外，反应物1．萘酚和DCPD的化学计量比以及反应的温

度对反应产物的结构也是有影响的，当反应温度较低时，主要产物为DCPD单

取代产物，即一个萘酚分子和一个DCPD分子连接，DCPD仅有一个双键打开，
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这时候ESI．MS上显示的离子峰强度最高的为275左右的单取代产物，而1H NMR

图3—7 NDA的ESI—MS谱图

上也发现不饱和双键质子的特征化学位移。经过反复的实验，当萘酚大大过量，

在合适的温度条件下可以得到所需的双取代烷基化产物。

烷基化产物NDA在p．S1’A为催化剂条件下，与多聚甲醛进行扩链反应得到

多羟基酚醛型化合物NDN。 GPC测试结果表明产物N1)N重均分子量为1561，

说明平均2到3个产物NDA分子通过亚甲基桥联得到相对高分子量的NDN，这

样双官能度的烷基化产物称为多官能度的酚醛型产物，分子中增加了一个环氧反

应位点，从而可以增加环氧树脂的交联密度。

NDN与环氧氯丙烷反应得到NDEP。FTlR光谱分别如图3．8(a)和图3．8(b)

所示，图3—8(a)中位于3443cm一处羟基的吸收峰在图3．8(b)中基本消失，说明NEIN

上的羟基已同环氧氯丙烷反应，并在图3．8(b)907cm。1处出现相应的环氧基团的

特征吸收峰。图3．5为NDEP的13C NMR谱图，环氧丙基对应化学位移在70．1，
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51．6，43．6处，148．2处的峰对应萘环上同氧原子相连的碳。而最终树脂NDEP

的环氧当量经过滴定测量为2869／eq，和理论值的2699／eq接近。

4000 3500 3000 2500 2000 1 500 1 000 500

v，cm‘1

图3—8NDN和NDEP的FTIR谱图

3．3．2动态热固化行为

NDEP与DDS的混合粉末用DSC线性升温量热以研究其固化行为，动力学

研究参照硒ssinger模型‘126，1271。根据Kissinger模型方法，固化反应活化能可以

由DSC曲线中固化放热峰峰谷温度，即最大反应速率温度求得。其关系可以由

下式表达：

堕坠!!蔓坠一墨
d(1／乙) R

(3·1)

式中乃为放热峰峰值温度，g为升温速率，局是固化反应活化能，R为气体

常数。因此，Ea可以由ln(g／彤)与1唧线性拟合斜率求得。固化反应级数也可

以由CraIle方法【‘28】求得，如式(3—2)所示：

尝：一冬一2乙 (3-2)
d(1／瓦) 破 ， 、
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其中n为反应级数。

1’actix 556是一种苯环／DCPD环结构的商品化耐热型环氧树脂，其结构如图

2．3所示，课题组同国外HuIltsmaIl公司联系，通过Huntsm觚(中国)从瑞士取

得，用以比较和评价NDEP同DDS的反应性能以及固化物性能。图3．9为

NDEP／DDS和1’actix556／DDS体系在升温速率为10℃／min的DSC曲线，其固化

≥
旦
u-

_一
∞
∞
工

Temperature(℃)

图3．9 NDEP／DDS和Tactix556／DDS体系DSC固化放热曲线

反应参数如表3—1所示，乃为起始放热温度。从图3．9和表3．1数据可以发现，

Tactix 556仍Ds体系的死以及乃较NDEP低，且体系活化能低于NDEP／DDS

体系，说明NDEP与DDS的反应活性低于1’actix 556环氧树脂。

表3．1固化体系动态固化反应参数
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3．3．3固化物性能研究

3．3．3．1动态热机械分析

动态热机械分析通常用来表征分析材料动态粘弹性随温度变化情况，也可以

间接反映高聚物分子在不同温度下的运动情况，确定高聚物材料的玻璃化转变温

度等∞】，NDEP／DDS固化物以及Ta娥ix 55佃DS固化物的动态热机械分析扫描

曲线(DMTA)如图3．10所示，
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图3．10固化物DMTA曲线

力学损耗角正切值t觚6的峰值所对应的温度即为固化物的玻璃化转变温度。

DMTA结果表明，NDEP／DDS固化物的玻璃化转变温度Tg为236．2℃，高于TaCtix

556／DDS固化物的201．2℃，同样也高于文献中报道的苯环／DCPD环氧树脂的

DDS固化物的玻璃化转变温度，见表3．2。并比较了不同的树脂结构对固化物玻

璃化转变温度的影响。对比文献中报道的苯酚／DCPD环氧树脂，在几乎相同的

固化条件下，固化物的玻璃化温度比产物NDEP仍DS固化物低大约40℃，两者

的结构上的差异在于树脂骨架中的苯环被萘环替代，而NDEP经过扩链反应成为

多官能团型环氧树脂从而增加了交联活性点，正是刚性萘环基团的引入和交联密
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度的增加，共同促使产物NDEP／DDS固化物玻璃化转变温度的提升。对比文献

中报道的三官能团萘环／苯环结构环氧树脂，对甲苯酚的两个邻位通过亚甲基和

萘环相连，三个环氧基团距离较NDEP更为接近，使其具有较高的交联密度。而

NDEP连接两个萘环的DCPD单元具有较大的体积，和刚性的萘环基团共同限制

了固化物中的分子热运动，使其玻璃化温度得到提高。

表3．2不同结构环氧树脂玻璃化转变温度及吸水性

其中G为——cH：一c毒∑H：

3．3．3．2固化物热重分析

图3．1l和图3．12为NDEP／DDS固化物在氮气和空气中的热重(TGA)及其

微分曲线(DTG)，TGA曲线可以反映物质的热稳定性以及热降解特性。

NDEP／DDS固化物的10％降解温度在氮气和空气中分别为392．9℃和373℃，表

现出良好的热稳定性。在氮气气氛下，固化物在800℃的残碳率达到29．1％，高

于文献中类似结构苯酚／DCPD环氧树脂，且固化物在氮气下具有较高的残碳率。

而在空气气氛中，从600℃开始样品有明显的失重，最终800℃的残碳率低于氮

气气氛下残碳率。可以推断，NDEP／DDS固化物在氮气和空气中存在不同的热

降解机理，氧气的存在高温下促进了固化物的降解。
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图3．11 NDEP／DDS固化物氮气气氛热失重曲线
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图3．12 NDEP／DDS固化物空气气氛热失重曲线
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3．3．3．3固化物耐湿性

环氧固化物的潮气吸收会降低材料的绝缘性能，腐蚀电路模块，降低材料的

使用温度，严重影响其在电子封装材料领域的应用。开发高耐热环氧树脂，必须

严格控制固化产物的耐湿性。固化物的吸湿率可由式(3．3)计算：

Moisture abso印tion％=(聊％一1)×l oo％ (3—3)

其中形为样品在100℃水中浸泡144h后的重量，耽为样品在真空烘箱脱水

24h后的重量。通常情况下，对于酚醛型环氧树脂或是使用酚醛树脂作为固化剂

得到的固化物，其吸水率会随着玻璃化转变温度的提高而上升‘129l，而NDEP由

于憎水的萘环和DCPD的作用，固化物在具有高玻璃化转变温度的同时具有较

低的吸水率，仅为0．736％，也低于1’actix 556／DDS固化物的1．210％。

3．3．3．4力学性能及介电性能

NDEP／DDS固化物的拉伸、三点弯曲性能及介电常数如表3．3所示。在频率

为lMHz下其介电常数Dk为3．07，低介电常数是由于NDEP树脂有良好的耐水

性、分子极性较低等原因。拉伸模量和弯曲模量均较高，但抗拉强度对某些实际

应用场合还有待提高，在可能的实际应用中，需要加入增韧改性剂或其他增强材

料，这方面的研究也在本课题组已经展开。

表3．3 NDEP／DDS固化物的力学及介电性能

3．4本章小结

将萘环和DCPD结构单元引入到分子骨架中，通过三步反应合成了一种新

型的高耐热型环氧树脂，其结构通过MS，NMR，FTIR和GPC进行了表征。树

脂经固化剂DDS固化后，所得固化产物样品经DMTA测得玻璃化转变温度

236．2℃，TGA测试表明固化物在氮气气氛中lO％失重温度为392．9℃，高温下

具有较高的残碳率，在空气中由于氧气的作用失重速率较氮气略快。同时，固化

物还具有极低的吸水率，具有良好的耐湿性。这些良好的性能使得NDEP树脂在

可能的电子电气封装材料及复合材料领域有广阔的应用前景。
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第4章酚醛型环氧固化剂NDN固化性能研究

本章以酚醛型环氧固化剂NDN分别固化两种双酚A型环氧树脂E一51和E—12，对其固化

物性能进行表征，并同传统耐热型固化剂DDs比较．结果表明，使用NDN为固化剂所得固化

产物具有更高的玻璃化转变温度和更好的热稳定性及耐湿性．

4．1引言

在环氧树脂的应用研究中，固化剂是其中一重要的组成部分，与环氧树脂在

一定条件下固化反应，生成立体网状结构的产物，从而显现出各种优良的性能。

从化学反应角度上来说，固化反应是将环氧树脂和固化剂所具有的化学结构连接

起来，因而固化物的性能不仅仅取决于环氧树脂本身，固化剂的种类和结构对最

终固化产物的性能也起着重要作用。

固化剂种类繁多，各种固化剂的固化温度也各不相同，固化物的耐热性也有

很大不同，对于加成聚合型的固化剂，芳香族多胺和酚醛型环氧固化剂具有较好

的耐热性。而对于同一类固化剂，虽然具有相同的反应官能团，但由于化学结构

不同，其性质和固化物性能也可能不同，通过改变固化剂的结构以求改善固化物

性能，是环氧树脂高性能化的一种方法【130】。这种方法改变了固化剂的原有结构，

增加特殊官能团，或在分子链上引入特殊侧基和端基达到对环氧树脂增韧、提高

耐热、耐候性等目的，制备高性能的环氧树脂。

在研究耐热型环氧树脂的文献报道中，引入刚性结构萘环是有效的手段，萘

环与其他芳环结构相连的环氧树脂【14粕】，萘环与饱和脂肪环相连【18，191以及含有萘

环介晶单元的液晶环氧树脂【2l】均有报道，其固化物均表现出较高的玻璃化转变温

度和热稳定性。此外，环氧树脂固化物的玻璃化转变温度和热稳定性随着交联密

度的增加而增加【l31J，萘环结构的多官能团环氧树脂比二官能团的萘环结构环氧

树脂具有更好的耐热性【13，’61。在含萘环结构固化剂方面报道较少，开发含萘环结

构的环氧固化剂同样也是一种向固化物中引入刚性萘环结构的有效方法，第3章

中合成的中间产物多羟基化合物NDN就是一种含有萘环和DCPD环的酚醛型固

化剂。NDN主链中不仅含有刚性基团，本身的酚醛型结构也增加了其与环氧树

脂的反应生成的固化物交联密度，是制备耐热型环氧树脂固化物的另一种途径，

同时由于固化剂可以和多种通用型环氧树脂固化，使用可更为灵活。
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本章以NDN作为固化剂，分别同双酚A型固体环氧树脂E．12和液体环氧

树脂E．51固化，研究了固化物的动态热机械性能，在空气和氮气气氛中热失重

情况，以及耐水性能，并同前面章节介绍的NDEP固化物进行比较分析。

4．2实验部分

4．2．1原料及表征方法

DCPD：AR，Flul【a公司；1．萘酚：氓上海亭新化工试剂公司； 无水三氯
化铝：CP，国药集团上海化试公司；多聚甲醛：AR，天津化学试剂公司；对羟

基苯磺酸(p—TSA)：AR，国药集团上海化试公司；三苯基磷，Acros公司；4，4’．

二氨基二苯基砜(DDS)：AR，上海寅生化工有限公司；双酚A型环氧树脂E．51，

环氧当量196 g／eq吴江合力化工有限公司；双酚A型环氧树脂E一12，环氧当量

833 g／eq黄山善孚化工有限公司。

热重分析(TGA)在Perkin．Elmer P徊s 1热重分析仪上进行，升温速率为

10℃／lnin，气氛分别为氮气和空气；固化反应量热在Peddn-Elmer DSC7差示扫

描量热仪上进行，氮气气氛。动态热机械性能分析在TA DMA Q800上进行，样

条尺寸2 mm×lO nHn×30 n1111，程序升温速率3℃／min，空气气氛，摆动频率1Hz。

吸水性测试所用样条尺寸2 Hun×10 mmxlO mm，120℃下真空干燥24h称重，置

于100℃水中浸泡144h，测量吸水增重。

4．2．2 NDN的合成

酚醛型固化剂NDN的合成同3．2．2．2，所得棕色产物用研钵研磨成粉末，置

于真空干燥箱内脱除残留溶剂备用。

4．2．3固化过程

固体环氧树脂E．12低温研磨成粉末与等化学计量比的固化剂DDS及NDN

粉末混合均匀，加热至100℃熔融搅拌均匀，置于真空烘箱内100℃脱气15min，

趁热倒入模具中，100℃15min，110℃1h，160℃1h及200℃2h固化。称量等化

学计量比的液体环氧树脂E．5l和固化剂，加热至80℃熔融搅拌均匀，至于真空

烘箱内100℃脱气30min，趁热倒入模具中，。llO℃1h，160℃lh及200℃2h固化，

缓慢冷却至室温脱模。
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4．3固化物性能研究

4．3．1动态热机械性能

作为高聚物材料，环氧树脂固化物仍然具有粘弹性，其力学性能受温度影响。

动态热机械分析(DMTA)对高聚物的动态力学性能测量是在程序设定的温度下，

测量材料在振动负荷下的动态模量、力学损耗与温度的关系。在聚合物试样上施

加一个以正弦波形式变化的激励，测量其响应，即反映高聚物粘弹性的储能模量

E’、损耗模量E”、以及力学损耗‰6。其中T觚占为损耗模量与储能模量的比
值，它是高聚物材料的特征量，是一个与高聚物的力学松弛密切相关的量，高聚

物的动态力学行为变化对玻璃化转变、结晶、交联、相分离等过程十分敏感。而

储能模量E’可以衡量材料的刚性，同时间接反映高聚物结构、以及交联情况。

图4．1为E．51／NDN、E．12／NDN、E．51／DDS以及E．12／DDS的储能模量随温度的

变化情况。
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图4．1固化物储能模量随温度的变化

E一51／NDN固化物在玻璃态具有更高的储能模量，这是由于E一51／NDN具有
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四种固化物中最高的交联密度，同时刚性基团萘环和DCPD环含量也是最高。

而在橡胶态，NDN体系的固化物具有更高的储能模量，因为在橡胶态，链段运

动更为剧烈，刚性基团如萘环、DCPD环抑制环氧树脂链段运动的作用更为明显，

表现出比DDS体系更高的储能模量。

1．5，

1．O，

f

0 50 1∞ 150 200

Temperature(℃)

图4．2固化物力学损耗角正切T觚6随温度变化

图4—2为四种固化物力学损耗随温度的变化情况，DMTA图中Tan 6峰值对

应温度为无定形材料的玻璃化转变温度。由图4．2可见，含有萘环和DCPD环结

构的E一12／NDN和E．5l／NDN固化物具有更高的玻璃化转变温度，比DDS体系

固化物高出近30℃，这显然与刚性结构的引入是分不开的。同时NDN的多交联

官能团对玻璃化转变温度提升也有贡献。但同样是NDN作为固化剂，E一51／NDN

固化物的玻璃化转变温度比E一12／NDN高，这是因为E一51的环氧值高于E一12，

即同样含有两个环氧基团的环氧树脂分子，E．5l的分子链长远低于E一12，交联

产物结构则更为致密，而由于树脂和固化剂按等化学计量比混合，E．5 1／NDN固

化物中萘环和DCPD环含量更高，这些因素共同促成Ejl小DN固化物具有最高

的玻璃化转变温度。

． 表4．1固化物热机械性能分析
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。Storage M0dulus at 60℃

6sto盼Modlllus at Tg

4-3．2固化物的热重分析

热重分析(TGA)是一种研究材料热稳定性的常用分析手段，当固化物在程

序升温状况下，随着温度的不断升高，在某一温度开始出现固化物的分解。如果

说环氧树脂固化物在高于其玻璃化转变温度后在某些场合会失去其部分应用价

值，那么固化物一旦出现一定程度的热分解就彻底的丧失了使用价值。
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图4．3固化物在氮气气氛‘F TGA曲线



浙江大学博士学位论文

，’、

邑
兰
．9

墨

Tempera如呤_I：℃)

图4-4固化物在空气气氛下TGA曲线

图4—3和图4-4为E．51n虹IN、E。12／NDN、E．5l／DDs和E．12／DDS四种固化

物在氮气和空气下的热失重曲线。由图可见，NDN体系的固化物比DDS固化

物热分解温度更高一些，具有更好的热稳定性，这是因为萘环结构能形成三共振

结构，而苯环只能有两共振结构，萘环本身比苯环具有更好的热稳定性【l引。表

4—2中列举了固化物的热失重情况。

表4—2固化物的热稳定性

3Ch甜yield at 800℃

在800℃时的残碳率方面，NDN体系更高，这也是因为萘环的存在使固化

物更容易结炭并覆盖在材料表面‘181，在空气气氛中，当温度上升至600℃附近时，

E．12／NDN、E．51／DDS和E．12／DDS固化物出现了又一次的明显失重，这与高聚

物材料在高温下的有氧参与的热降解有关，甚至E．12／DDS最终的残碳率为O。
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尽管如此，E．51删固化物800℃残碳率还是高达26．83％，这也与固化物中较
高的萘环含量有关。

4．3．3固化物耐湿性能

环氧树脂固化物的吸湿性会导致材料绝缘性能变差，力学性能降低。随着吸

水率的增加，还会导致固化物的玻璃化转变温度的降低。环氧树脂吸收的水可能

以几种状态存在：吸附于树脂固化物的微孔中；以分子状态分散于固化物中；吸

附在树脂亲水基团上。所以影响环氧树脂固化物吸水率的因素也有很多，例如分

子骨架本身的亲水性大小、固化后未反应的极性基团如羟基和氨基的多少以及固

化物在固化过程中可能产生的气泡等。其中，残留极性基团和固化物微孔可以通

过固化配方的选择和工艺的调整达到优化，而树脂本身的结构却无法调整，是影

响最大的因素。所以对于高性能环氧树脂固化物，吸水率是必须要控制的。固化

物的吸水率按下式计算：

Moisture absorption％2(聊％一1)×100％

其中∥为样品在100℃水中浸泡144h后重量，％为样品在真空烘箱脱水24h后

重量。表4．3列出了E．5l／NDN、E．12／NDN、E．5l／DDS和E．12／DDS四种固化物

的吸水率。

表4．3固化物的吸水率

S锄ple Water abso印tion(％)
E．5l／ND_N

E．12，NDN

E．5l，DDS

E．12DDS

O．662

O．97l

1．437

1．892

从表4．3中可以发现，NDN体系固化物吸水率更低，也再次证明了萘环和

DCPD的引入提高了环氧树脂固化物的耐水性，而使用同种固化剂NDN的两种

双酚A型环氧树脂，E．51／NDN固化物的吸水率比E．12／NDN固化物更低一些，

其中E．51／NDN固化物具有良好的耐湿性的同时还具有较高的玻璃化转变温度。

4．4本章小结

作为引入刚性基团的另一种方法，本章研究了酚醛型固化剂NDN同双酚A
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型环氧树脂固化后的固化物的性能，结果表明，卜胁I较常用的耐热型固化剂DDS
对固化物耐热性能提升更明显，且具有良好的耐湿性，特别是E．51／NDN固化物

表现出良好的综合耐热性能。同第3章中耐热型环氧树脂NDEP与DDS固化物

相比，E．5l／NDN固化物玻璃化转变温度也能达到200℃以上，虽然比NDEP／DDS

固化物玻璃化转变温度低，但仍然具有良好的耐热性，而由于NDN作为固化剂

可以和不同分子量的双酚A型环氧树脂固化，其使用更为方便，NDN的这些良

好的性能也为提高环氧树脂耐热性方面提供了一种更为简便灵活的解决方案。
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第5章一种新型含磷环氧树脂的合成及性能研究

本章合成了一种新型含磷二羟基化合物双-(3一羟基．苯氧基)苯基磷氧化物(BHPPO)，并

在此基础上合成了含磷环氧树脂BHPPO．EP，表征了其结构，用DDs固化后，对固化产物

的热稳定性，阻燃性能和力学性能进行了研究。

5．1引言

易燃性是环氧树脂一最大缺陷，双酚A型环氧树脂的氧指数只有19．8，属

于易燃材料，而各应用领域对环氧材料的阻燃性能提出了更高的要求，对其进行

改性研究显出十分重要的意义。含卤环氧树脂在引入含有阻燃性能的官能团进入

环氧树脂主链以及合成高性能的环氧树脂固化剂两方面都得到了广泛的应用，含

卤环氧固化物在燃烧过程中能产生高活性的自由基捕获剂，从而可在气相中有效

地阻止燃烧，但同时也产生大量的腐蚀性和有毒气体，对人类健康产生威胁。因

此，无卤阻燃性环氧树脂体系的开发尤为重要，并把主要的目光集中在了阻燃效

果好、对固化物性能影响较小的磷系阻燃环氧树脂。

第2章内容介绍了目前含磷环氧树脂的研究进展，大部分的工作仍是通过引

入有机磷化合物DOPO至环氧树脂侧基上，或是用以固化剂改性，或是与环氧

树脂和固化剂共混使用。近年来直接将磷作为环氧树脂主链结构元素，合成了含

磷骨架环氧树脂和固化物【1净115】，其固化物具有优异的阻燃性能和良好的综合性

能。本章所介绍的工作以此为切入点，以苯基二氯氧磷和间苯二酚为原料，合成

了一种新型含磷二羟基化合物双．(3一羟基一苯氧基)苯基磷氧化物(BHPPO)，并由

BHPPO进一步合成了新型含磷环氧树脂BHPPO．EP，通过NMR、FT-IR、MS

等表征手段确证了其结构，选用DDS为固化剂，研究其固化产物的阻燃性能和

热稳定性，并同通用型双酚A环氧树脂以及含卤阻燃环氧树脂四溴双酚A缩水

甘油醚型环氧树脂比较。

5．2实验部分

5．2．1原料及表征手段

苯基二氯氧磷(PPD)，AR，Acros公司；间苯二酚，AR，如皋市江苏金陵
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试剂厂；三苯基磷(Ph3P)，AR，Acros公司；4．4’一二氨基．二苯基砜(DDS)，

上海寅生化工有限公司；环氧氯丙烷(ECH)，CP，天津天泰化学品有限公司公

司；甲苯，二甲苯，CP，杭州至盛化学品有限公司。四溴双酚A环氧树脂

(TBBA—EP，环氧当量为244，溴含量8．68％)，双酚A环氧树脂(BA．EP，环

氧当量227)，吴江合力化工有限公司。

电喷雾离子化质谱(ESI。MS)分析所用仪器为Bmker Esquire．LC．00075质

谱仪；红外光谱分析在Nicolet 5700 FT-IR光谱仪上进行；1H NMR和乃C NMR

所用核磁仪器型号为BnJl(erAvaIlce DMX 500 NMR；元素含量在111emofin鲥g锄

EA．1l 12元素分析仪上测定；热重分析(TGA)在Perkin．Elmer Pyris 1热重分析

仪上进行，升温速率为10℃／min，气氛分别为氮气和空气； 拉升性能在Z诵ck

RDell Z202万能材料试验机上测量，拉升速率1 mm／min，测试样条每组5根平

行试验，哑铃型样条测试段截面尺寸6 mm×4 mm，长40 mm；三点弯曲性能亦

在Z谢ck I沁ell Z202万能材料试验机上测定，移动速率O．5 mm／min，样条尺寸3

mm×9 mm×90 rnm。本实验氧指数测定严格按照GB．2406标准进行，测定实验设

备为HC一2型氧指数测定仪。南京市江宁区分析仪器厂生产。试样长度7．15 cm，

宽度6．5士O．5 mm，厚度3．o士0．5 mm，制样15条待测。将试样垂直悬挂放置，用

本生灯点燃试样，当火焰离开时计时开始，当试样在3 min内没有燃烧到5 cm

则需适量提高氧气的含量，不断调整，使得试样在3 min内恰好燃烧到5 cm长

度，并取三次平均值得到数据即为试样氧指数，在氧指数测试实验中，数据需要

不断调整接近，因此需要大量的试样，但试样表面光滑程度对氧指数影响较大，

因此制样时固化后树脂不能含有气泡，同时需要对样品表面进行处理，使其尺寸

尽可能保持一致．

5．2．2双一(3．羟基一苯氧基)苯基磷氧化物(B}Ⅱ?PO)的合成

反应在带有机械搅拌、回流冷凝器和温度计的500 ml四口瓶中进行，反应

器置于恒温油浴中，先在反应器中加入220 g间苯二酚和2009二甲苯，缓慢升

高油浴温度至125℃，待间苯二酚完全溶解后，将80 g PPD用微量进样泵滴加约

4 h，反应温度控制在125℃，使用pH试纸测试反应出口气体是否仍有HCl，直

到pH试纸不变色，反应结束，整个反应时间为10h左右。反应物用75℃去离子
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水反复水洗7．8次，去除产物中残留的间苯二酚。将水洗后得到的产物在120℃

真空蒸馏，去除溶剂二甲苯以及多余水分，得到暗红色粘稠固体。反应方程式如

图5．1所示

O

0

2V佣+c万型
PPD

O

BPHPPO

+ 2HCl

图5．1 BHPPo合成反应方程式

IR(Ⅺ埘：3323cm。1(酚羟基)；l 60 l cm～，l479cm．1 (苯环)；l 275．5 cm。1(P=O)；

1234 cm一，979 cm‘1(P．O．Ph)；ESI．MS：m／，萨342．5图5．2)；Elemental Analysis：

Calc．％：C：63．16，H：4．38；Found％：C：63．09，H：4．50；

x妒

l_0

如0棚0 如6∞

图5．2 BHPPO的ESI．MS谱图

5．2．3含磷环氧树脂B}玎?PO．EP的合成

6l

仰
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H2冬‰+HV吉V兰

H2冬譬V古V—H2_盐NaC⋯H2。
图5·3 BHPPo—EP的合成反应方程式

IR(KBr)： 1604 cm～，1492 cm-1(苯环)；1289 cm’1(P=O)；1263 cm．1，995

cm。1(P．C—Ph)；909．1 cm。1(环氧基团)；Elemental Analysis：Calc．％：C：63．44，H：5．07；

Foulld％：C：63．2l，H：5．16；1H NMR(DMSO，d6)(ppm)：7．50(m，lH，苯环质子)，

7．1 7—7．23(m，4H，苯环质子)，6．3-6．7(b，8H，苯环质子)，4．3 1(d，2H，)，4．02(b，2H)，

3．61．3．80(b，4H，)，3．06(m，2H，环氧基团饱和质子)；BC-NMR(DMSO，d6)6(ppm)：

160．2，160．0，126一132，107．6，101．9(苯环)，69．5，50．2，44．3(环氧基团)。

5．2．4环氧树脂固化物制备

将环氧树脂和固化剂DDS按化学计量比1：l混合，添加O．2叭％三苯基磷

为固化促进剂，按照150℃lh，200℃2h，260℃lh固化。自然冷却至室温，得到

固化样品。按同样条件制备四个体系固化样品，分别为BHPPO．EP／DDS、

BA—EP／DDS、TBBA．EP／DDS和BHPPO．EP／BHPPO四组体系。
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5．3结果与讨论

5．3．1 B闭叩O的合成

BHPPO由PPD和间苯二酚按摩尔比4．5：1反应合成，以二甲苯为反应溶剂。

为保证两分子问苯二酚能和一分子PPD反应，必须保持在反应过程中间苯二酚

处于大大过量的状态，而PPD反应活性很高，所以必须使PPD缓慢地加入到反

应体系中，采用微量进样泵替代普通的滴液漏斗，使PPD的加入速度更缓和更

稳定。图5-2为BHPPO的ESI．MS谱图，可以清楚地看到分子量在342．5的吸收

峰，根据BHPPO的化学结构，分子量恰好为343，因此，可以断定合成化合物

的确就是BHPPO，而且从图可知，其余的吸收峰强度都非常小，这也说明了合

成产物中BHPPO的纯度较高。图中化合物A分子量为250．9，推断为BHPPO

经质子轰击后失去一个羟苯基而形成的化合物。而在574．2的吸收峰根据其分子

量则应该是BHPPO与PPD继续反应生成的二聚体，同样道理，化合物C就是

二聚体经质子轰击后失去一个羟苯基而形成的。从质谱图中各离子峰的强度来

看，主要产物为BHPPO，而其他诸如二聚体含量相当低。图5-4和图5．5为BHPPO

的1H NMR谱图，化学位移在2．O附近的峰为溶剂氘代丙酮的峰，化学位移0处

为基准物四甲基硅烷。而在化学位移2．O～3．0范围中一部分小峰为产物中杂质。

图5．4中，a位置氢的化学位移为7．97附近的四重分峰；b位置氢化学位移在7．58

附近；c位置氢的化学位移则在7．68附近；而与PLo键相连接的苯环上氢中，

d位置氢的化学位移可以确定是在7．14附近；g位置氢的化学位移在6．34附近；

而BPHPPO化合物的特征氢苯羟基氢化学位移在6．776；而在苯环中另外两个位

置f和h的氢化学位移比较接近，且邻位的碳均和氧相连，故不能分别归属。

图5．6(A)为BHPPO的红外谱图，1275．5 cm_处的强峰是由于P=O键伸

缩振动产生的，这是含磷化合物的特征峰；在1252 cmd和979 cmd处的峰归属

于P．O—C的振动峰；3300 cm。1附近的振动峰则是苯羟基峰。
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图5-4 BHPPO的1H NMR谱图
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图5．5 BHPPO的局部1HNMR谱图
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图5．6 BHPPo(A)和BHPPo．EP(B)红夕}谱图

5．3．2 BHPPO．EP的合成

多羟基化合物同环氧氯丙烷在NaOH的存在下环氧化是制备环氧树脂的常

用方法，环氧氯丙烷不仅作为反应物，同时作为反应溶剂，为保证反应平稳进行，

仍然使用微量进样泵缓慢加入NaOH水溶液。图5．6(B)为BHPPO．EP的红外

光谱图，在1289 cm。1附近的振动峰是由P=O键伸缩振动引起的，这也是含磷化

合物的特征峰；在1263 cm以和995 cm一附近的峰是P．O．C键产生的振动峰，

1604 cm～，1492 cm。1为苯环吸收峰，对比图5．6(A)BHPPO红外谱图可以发现，

3300cm。附近羟基吸收峰明显变小，而环氧基团的特征吸收峰在909．1 cmo出现。

说明羟基已经发生了环氧化反应。
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图5．7为BHPPO—EP的13C NMR谱图，各位置化学位移也在图中标注，其

中化学位移为69．5，50．2，44．3处为环氧基团上的碳，化学位移为160．1处为与

氧相连的碳。测得BHPPO．EP的环氧当量为246．9 g／eq。通过各结构表征方法的

共同验证，BHPPO—EP的结构得以确认。

5．3．3固化物性能表征

5．3．3．1固化物热重分析

分别对三种固化物BHPPO．EP／DDS、BA．EP／DDS、TBBA．EP／DDS分别在氮

气和空气的气氛中以10℃／min由室温升至800℃进行TGA测试。比较BHPPO

同双酚A型环氧树脂以及含溴阻燃环氧树脂的热稳定性差别。图5．8为三种固化

物在氮气气氛中的TGA曲线。
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图5．8三种固化物在氮气气氛中的TGA曲线

A：BHPPO—EP／DDS； B：BA—EP／DDS C：TBBA-EP／DDS

图5．8B为通用型环氧树脂BA．EP与DDS固化后在氮气下的热分解质量曲

线图。BA．EP／DDS固化物质量下降5％时的温度为384℃，下降lO％时为401℃，

分解在436℃加速。而在800℃时BA．EP固化物的残炭率仅为20．2％。图5．8C

为含溴环氧树脂TBBA．EP与DDS固化后在氮气下的热分解质量曲线图。

TBBA．EP／DDS固化物质量下降5％时温度为365℃，下降10％时为377℃，分

解在396℃加速。同BA—EP／DDS固化物相比，TBBA．EP固化物初始质量降低较

快，而过了失重速率拐点之后降幅较慢，600℃以后趋于稳定了。在800℃时

TBBA．EP／DDS固化物的残炭率为34．5％，可知含溴环氧树脂固化物的热稳定性

能较好且残碳率较高。图5_8A为含磷环氧树脂BHPPO．EP与DDS固化后在氮

气下的热分解质量曲线图。BPHPPO．EP固化物质量下降5％时温度为357℃，下

降10％为391℃，分解在427℃加速。同BA．EP／DDS固化物及TBBA．EP／DDS

固化物比较可以发现，初始阶段BHPPO．EP／DDS固化物质量下降速率最快，但

是下降到10％时含磷材料的阻燃性能开始显现，下降的速率迅速降低，500℃～
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800℃之间都是极为缓慢的下降，而最后800℃时的残炭率高达51．8％，如此高

的残炭率对于树脂固化物的阻燃性能是极有帮助的。

图5．9为三种固化物在空气气氛中的TGA曲线。

寨

丢
墨

Te叫脚atl鹏【℃)

图5．9三种固化物在空气气氛中的TGA曲线

A：BHPPO-EP／DDS： B：BA—EP／DDS C：TBBA—EP／DDS

图5．9B为通用型环氧树脂BA—EP与DDS固化后在空气下的热分解质量曲

线图。质量下降5％时的温度为368℃，下降10％时为400℃，失重速率拐点在

452℃。而在800℃时BA．EP固化物的残炭率仅为13．9％。这些均与在氮气条件

下相类似，只是在空气中燃烧更加充分，残炭率也更低。图5．9C为含溴环氧树

脂TBBA．EP与DDS固化后在空气下的热分解质量曲线图。质量下降5％时温度

为370℃，下降10％为380℃，失重速率拐点在397℃，与氮气条件基本接近。

在800℃时的残炭率为37．1％。图5．9A为BHPPO．EP与DDS固化后在空气下的

热分解质量曲线图。当质量下降5％时温度为350℃，下降lO％为388℃，失重

速率拐点在432℃。而800℃时的残炭率为52．1％，这较氮气条件下反而略有升

高，从图5．8A与图5—9A对比分析，固化后的树脂达到800℃时仍在继续缓慢分
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解，质量也随之下降，曲线仍有向下的趋势，而并不是如同BA．EP仍DS与

TBBA．EP／DDS固化物一样基本趋于平衡，从失重速率来看，空气条件下质量下

降的趋势更为显著，而在空气气氛下，BHPPO-EP仍DS固化物在680℃附近出现

了另一个较为明显的重量下降台阶，而在氮气条件下则无此现象，这也是含磷化

合物热分解过程中的一特征【1151，随着温度的升高，环氧树脂固化物的含磷组分

在空气中氧的作用下分解为覆盖在树脂固化物表面上一层含磷量较高的残留物，

而该层残留物对表层以下的环氧树脂固化物起到了隔热作用，同时也在一定程度

上部分隔绝了内层材料与氧气的接触。随着温度进一步的升高，表面的残留物不

断分解，当到达680℃时，残留物大部分分解，这时，残留物下的环氧树脂固化

物的热分解就产生了第二个下降台阶。因此，相对于氮气条件，有氧气存在的空

气条件下能够观测到这种双阶梯的分解曲线。

通过三种固化物TGA曲线的对比可以发现，不论在氮气条件下还是空气条

件下，通用型环氧树脂固化物的热稳定性比较差，尤其是在高温条件下，分解较

为完全，残炭率也较低；含溴环氧树脂固化物与通用型环氧树脂固化物相比，具

有较好的热稳定性能，但与BHPPO．EP／DDS环氧树脂固化物相比仍较低；而对

于BPHPPO．EP／DDS环氧树脂固化物来说，其残炭率非常高，热稳定性能较前两

者也更为优异。

5．3．3．2固化物的阻燃性能

用以表征材料的阻燃性能的测试标准目前主要有两种：UL一94标准和极限

氧指数(LOI)。UL一94标准中测试方法为观察材料在直接接触火源时的燃烧情

况，并对其进行耐热性分析。

V一0级：离火后10秒内熄灭，并不引燃其下方30cm处药棉。

V—l级：离火后10～30s内熄灭，也不引燃其下方30cm处药棉。

V一2级： 离火后30s内熄灭，但引燃药棉。

极限氧指数(LOI)又叫临界氧浓度(COC)或者极限氧浓度(LOC)。是指试样在

N2／02混合气体中保持燃烧所需要的最低氧气含量，即氧在混合气体中的最低体

积百分数。

三研： 坠! ×100％
【Ⅳ2】+【D2】
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式中[02】、D叼为氧气和氮气试验中所用气体流量，单位L／miIl。氧指数低于22

属于易燃性塑料；在22～27之间属于自熄性塑料，高于27属于难燃塑料。

对于两种不同的测试标准，UL一94标准直观性强，便于比较，应用于工业

化产品较多，但操作较为复杂，实验的重现性较差；而氧指数法本身是通过不断

试验所得到的结果，重现性好，又能给出量化的数值结果，所以很多国家相继用

它作为评价聚合物材料可燃性试验的方法，而学术研究中更多是用氧指数法来评

判材料的阻燃性能。我国于1980年也制定了相应的国标GB一2406。在本实验中，

为方便比较，也是用氧指数来评价固化物的阻燃性能。

表5．1 BA．EP’BHPPO—EP’TBBA．EP固化物热性能及阻燃性能

表5．1为三种环氧树脂固化物的LOI值。从表中可以看出，通用型环氧树脂

固化物的氧指数仅为22．5，在空气中可以直接燃烧，但是相对于文献资料中LOI

为19．8略高，这是由于固化剂DDS本身具有一定的阻燃性能所致；而含溴环氧

树脂固化物的氧指数相对于通用型环氧树脂固化物来说有较大的改善，达到了难

燃级标准；而含磷环氧树脂在DDS作为固化剂条件下LOI为34，大大超出通用

型环氧树脂固化物以及含溴环氧树脂固化物，且能满足绝大多数阻燃材料的应用

范围，结合环氧树脂固化物的热稳定性比较可知， BHPPO．EP作为改性阻燃环

氧树脂将是含溴环氧树脂优良的替代品。而在实验中将BHPPO作为固化剂使用

固化BHPPO．EP，其氧指数可以达到37，但相应的，固化后材料的脆性很大，

容易折断，机械性能不如多胺类固化剂得到的环氧树脂固化物，应用价值不高。

同时在实验过程中可以发现，通用型环氧树脂固化物燃烧时发烟较少；含溴

环氧树脂固化物发烟量很大，而这也正是含溴环氧树脂被限制使用的一个原因；

含磷环氧树脂BHPPO—EP固化物燃烧时发烟量极少，并且不断产生黑色的碳化

物覆盖在树脂表面，且火苗较小，具有很好的燃烧阻隔能力，在实验中多次因碳
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化物附着而使火焰湮灭，只有在氧气含量在30％附近条件下才能将其点燃，也充

分证明了其极佳的阻燃效果。

5．3．3．3固化物的拉伸及弯曲性能

表5—2为Bm，Po／DDS和BA．EP／DDS的拉伸及弯曲性能，拉伸模量为材料

发生单位应变时候的应力，反映了材料抵抗变形能力的大小，拉伸模量越大，材

料越不容易变形，表示材料的刚度越大。弯曲模量又称挠曲模量，在三点弯曲测

试中，为垂直于样条发生单位弯曲形变时的应力，反映了材料抗弯曲变形的能力。

从表5—2中可以发现，BHPPO．EP／DDS在拉伸模量和弯曲模量上都比BA．EP／DDS

固化物高一些，说明BHPPO．EP仍DS固化物刚度更高，在抗弯强度上，两者较

为接近，且断裂挠度也相差不大。而在抗拉强度上，BHPPO—EP／DDS固化物比

BA—EP／DDS小，且断裂伸长率更小，说明BHPPO．EP／DDS固化物更硬更脆，这

与BHPPO．EP的结构是由关的，BHPPO．EP具有多个苯环结构，其主链结构的

刚性基团比双酚A型环氧树脂更多，而柔性链较少，表现在拉伸性能上更为明

显，而弯曲强度则相差不多。含磷环氧树脂在大大增加其阻燃性的同时，在弯曲

强度上有一定的损失，需要在实际应用中通过添加剂，增韧剂进行改性。

表5．2固化物的拉伸及弯曲性能

5．4本章小结

本章介绍的工作主要为含磷阻燃型环氧树脂的基础研究，设计合成了新型含

磷化合物BHPPO并完成了结构表征，并以BPHPPO为反应原料合成了新型含磷

7l
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环氧树脂，同DDS固化后，对固化物的热稳定性以及阻燃性能进行了测试。通

过对BHPPO．EP／DDS环氧树脂固化物的热稳定性能测试以及和双酚A型环氧树

脂及含溴阻燃环氧树脂比较发现，新型含磷BHPPO结构环氧树脂固化物的热稳

定性优异，残炭率远高于BA．EP和TBBA—EP固化物的残炭率。通过以氧指数法

对BHPPO．EP／DDS固化物的阻燃性能的测试表明，其氧指数达到34，固化物达

到了难燃级标准，在燃烧时产生的烟尘少，是一种综合性能较为优异的无卤阻燃

型环氧树脂。
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第6章NDEP／BHPPo体系固化动力学及固化物性能

本章介绍了一种以含萘环结构耐热型环氧树脂NDEP与含磷化合物BHPPo所组成的新

型环氧固化体系，用Kissinger模型、改进等转化率法以及带有扩散因子修正项的K锄al模
型研究了其固化反应动力学，同时对NDEP／BHPPO固化物的耐热性能和阻燃性能进行了研

究和讨论。

6．1引言

在第2章文献综述中提到，环氧树脂的耐热性和阻燃性能是环氧树脂高性能

化的重要研究方向。不论是对环氧树脂主链骨架进行重新设计或者是合成新型结

构的固化剂，其目的也是为了将刚性耐热的结构或是含磷的阻燃元素引入到环氧

树脂固化物交联结构中，其耐热性和阻燃特性才得以体现。刚性萘环结构的引入

可以显著的提高环氧树脂固化物的玻璃化转变温度和热稳定性，萘环和环戊二烯

环结构的环氧树脂NDEP也证明了这一点。而含磷结构的环氧树脂BHPPO．EP

的固化物也因为交联网络结构中含有磷元素骨架，在燃烧时能生成阻隔层以达到

低烟低毒的阻燃特性。而用以合成BHPPO．EP的有机磷化合物BHPPO因含有两

个羟基作为环氧树脂交联点，本身也可用作固化剂使用。所以为满足环氧树脂固

化物在某些场合需要高的热稳定性和阻燃特性的应用环境下，需要制备耐热性和

阻燃性能均良好的环氧树脂固化物。而文献报道中以合成的阻燃环氧树脂本身一

般含有苯环结构，具有一定的热稳定性，但对比通用型的环氧树脂，耐热性提升

幅度有限，将耐热性能更好的萘环引入到阻燃环氧树脂中的研究未见报到。因此，

本章内容以BHPPO为固化剂来固化耐热型环氧树脂NDEP，来制备具有良好耐

热和阻燃特性的新型环氧树脂固化物。

对于NDEP／BHPPO固化体系，环氧树脂和固化剂均不同于通用型的商品化

产品，是一个新的固化体系，其固化反应的动力学值得探讨和研究。在环氧树脂

固化的过程中，伴随着许多的物理变化和化学变化，不同的固化体系会表现出不

同的固化行为，最终使材料具有不同的力学性能和热性能。在研究环氧树脂固化

的方法中，用差示扫描量热仪(DSC)测量固化反应过程的放热情况从而得到反

应的转化率和反应速率是最为常用的研究方法。而DSC研究固化反应时，可以

使用线性升温的方式也可以采用等温固化量热的方法。在研究等温固化反应动力
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学模型中，Kalllal模型【1321是最为常用的方法，结合在反应末期加入的扩散因子

修正项，可以很好的拟合实验数据，从而得到等温固化反应的活化能、反应速率

常数、反应级数等动力学参数。在非等温固化动力学研究中，瞄ssinger模型1126J

则是十分简便并常用的方法，通过对不同升温速率下反应放热峰值温度进行线性

拟合即能得到固化反应的活化能。近年来，帅l【in等人提出了一种改进等转化
率方法(AICM)研究固化反应动力学，假定反应的机理同升温程序无关，可以

得到反应活化能随着转化率的变化，从而帮助研究固化反应的机理。

本章介绍的工作内容，研究NDEP／BHPPO固化体系的非等温以及等温反应

动力学，通过不同模型对反应动力学参数进行估算和比较，并讨论反应可能的进

行机理。同时对NDEP／BHPPO固化物的热稳定性、耐湿性能、阻燃性能进行表

征和评价。

6．2实验部分

6．2．1原料和表征方法

NDEP和BHPPO按照前面章节3．2和5．2合成。

固化反应动力学研究在Peddn．Elmer DSC7差示扫描量热仪上进行，氮气气

氛，非等温固化按如下设定程序进行：温度3啦300℃，升温速率分别为5℃／min、

8℃／min、10℃／min、12℃／min、15℃／min和20℃／min。等温固化选取温度为165℃、

175℃、185℃、195℃和205℃五个不同的温度。

固化物表征：热重分析(TGA)在Perkin—Elmer P舛s l热重分析仪上进行，

升温速率为1O℃／mill，气氛分别为氮气和空气；固化反应量热在Perkin．Elmer

DSC7差示扫描量热仪上进行，氮气气氛。动态热机械性能分析在1'A DMAQ800

上进行，样条尺寸2 mm×10 nuIlx30 IIlIIl，程序升温速率3℃／min，摆动频率lHz。

吸水性测试所用样条尺寸2 nHn×lO n1IIl×10 mm，120℃下真空干燥24h称重，置

于100℃水中浸泡144h，测量吸水增重

6．2．2固化样品制备

将等化学计量比NDEP和BHPPO混合均匀，部分在丙酮和DMF混合溶剂
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中溶解，室温真空脱除溶剂，得到混合粉末用于DSC测试，另一部分在模具中

按120℃lh、160℃lh和240℃1h固化，冷却至室温脱模。

6．3 DSC方法研究固化反应动力学理论

用DTA、DSC曲线研究固化动力学过程，求取动力学参数是基于以下的假

设‘1351：在反应过程中，任何时刻释放或吸收的热量值，即DSC曲线与基线的峰

面积正比于该时刻的反应转化率，如式(6—1)所示：

龃．
口2——上

龃o
(6-1)

其中口为反应转化率，崛为从固化反应O时刻开始到f时刻的反应放热焓，

喊为固化反应完全时反应放热焓。因此反应速率可以由Eq．6-2建立起与DSC
曲线峰面积的关系：

塑：上盟 (6-2)一!一————-—- -n-，I

dl Ho dt
’

环氧树脂的固化过程是在熔融相或是液固相内进行，其反应的动力学方程可

以由式(6．3)来描述：

警叫町(咖彳eXp(鲁肌口) (6-3)

其中，f为反应时间，a为转化率，丁为反应绝对温度，七仞是加TheIlius速

率常数，彳为指前因子，邑为活化能，R是理想气体常数，而删是根据特定反
应机理而给出的反应模型。

在等温固化反应动力学研究中，可能在某一温度下反应足够长时间后，其放

热曲线已经平直，即不能观察到放热了。若此时反应放热焓为彳所，但此时的反

应转化率并不能认为是100％，因为在较低温度固化，往往环氧树脂与固化剂交

联不够充分，因为在一定温度下，固化反应进行到一定程度，交联网络的形成阻

碍了反应链段韵扩散，所以往往在等温固化反应结束后，迅速冷却至室温，再次

非等温扫描一次，仍能观察到又一次的放热4协。一般等温固化反应温度越高，

其剩余反应焓越少，等温固化反应转化率仅可以由式(6．4)与DSC曲线关联起来：
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睾：÷b孕 (6_4)一=一一 Inq-
dt HT+HR m

、 。

同时，在等温固化中，尼仞为一常数。

在非等温固化中，反应温度丁与固化反应时间，存在如下关系：

g：掣 (6—5)1

出
、

其中q为DSC线性升温速率，则式(6-3)动力学方程也转化为关于反应温度

的轰汰式：

等=詈e印c寺他，——=一eXD卜二}，l口J
刀口一R丁⋯7

(6—6)

所以，不论是对于等温反应动力学，或是非等温线性升温的固化反应动力学，

如果假定了反应模型删，就能求得各个动力学参数。

6．3．1 Kissinger模型

Kissinger在1957年基于差热分析DTA曲线提出的动力学方法，该模型同样

也适用于DSC曲线，是一种方便而常用的估算动力学参数的方法，在DSC曲线

中，只需要关注不同升温速率下不同的放热峰值温度，就能求解动力学参数。表

达式如式(6-7)所示：

讲h(g／巧)】 E一==一一d(1／乙) R (6—7)

其中乃为放热峰值温度，根据Kissinger模型，对于一组非等温DSC固化放

热曲线，由ln(∥形)与1／易线性拟合求得斜率，即能得到反应的活化能数据，求

解容易，所以应用非常广泛。

6．3．2等转化率方法

等转化率方法研究非等温固化反应动力学，基于如下的假设，在一定的转化

率下或是在转化率变化很小的区间内，反应机理函数删为常数，则反应速率只
是温度相关的函数1251。 ．

FiredmaIl【Ⅲ1基于以上假设提出了差分等转化率法，通过多次不同的升温速
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率实验来消除模型拟合过程产生的误差。将式(6—3)两边取对数可得如下表达方

式：

lIl(缸_C-备 (6．8)

其中，下标仅表示在某一特定的转化率下，C是常数，替代了h谢和l删
的表达。

这样，对于某一特定的转化率下，结合式(6．8)和式(6—2)，根据非等温的DSC

曲线仅仅做等转化率假设，可以把有效活化能历和转化率伉的关系用数值表达

出来。

环氧树脂固化反应一个非常复杂的过程，随着交联过程的进行，分子链不断

的变长，而由于交联网络的形成，分子扩散受到影响，其反应的活性也不断发生

着变化，很多反应过程的变化都伴随活化能的变化。所以利用等转化率法得到的

活化能随转化率的变化来反过来分析固化反应过程中可能存在的反应机理以及

传质和扩散情况。由于FriedmaIl提出的差分法直接使用瞬时反应速率值，对DSC

数据噪声敏感，容易造成数值不稳定，所以在此基础上提出的积分形式使用更为

方便。

通过对式(6-3)两边对时间f进行积分，可以得到固化反应动力学表达式的积

分形式：

群瑶=彳了e砸高舻郇以乞)】 (6-9)

耻以僻≥exp(高渺耻，丁(乞)】=Jexp(焉)出
0 ⋯r，

(6一lO)

其中，g俐是反应模型的积分形式，班删是加也eIlius公式关于时间的积
分形式。如果结合反应机理模型，积分形式就可以求解动力学参数或是作许多实

用的预测和估计。

积分等转化率方法有效地消除了实验波动和噪声带来的误差，但是它又引入

了原来差分等转化率方法所没有的系统误差。

Vyazovkin【133t 134】提出了一种改进的积分转化率方法(AICM)，大幅的减小

了系统误差，并成功的用于液晶环氧树脂的固化动力学参数估算中。该方法假定

反应机理．g俐与升温程序g无关，那么对于任意某个给定的转化率以及对于所有
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不同升温速率实验，式(6．10)中的，积分值是相等的。则有

g@)=以Ⅱ色，巧以)】=以Ⅱ疋，正(f。)】-⋯=以Ⅱ疋，瓦(乞)】 (6一11)

其中力∥(i_l，2，．．．，n)为实验数据中的真实温度变量。另外由于Eq．6．10中的

，积分是从0到屯区间计算的，导致最后计算出来的尻是O到仅之间的“平均值”，

用微分4a替代区间【0，岛】，定义，积分

，' 一F

以％取u卜‘点州肃衍 (6-12)

为避免引入真实温度偏差积分可能带来的系统误差，通过消除指前因子么a，

将Eq．6—11等价为一个求函数西倒最小值的条件：

咆，=善喜怒嬲 (6-13)

其中，仅从物仅变化到1—4仅，步长为彳a=(m+1)～，坍为分析所取a实验点

数。这样通过对么a范围内用梯形法则进行，积分，Vyazo也n用Brem反向二次

内插值法来搜索最小值。通过软件Matlab自带工具箱可以十分容易的搜索痧倒
最小值并求得活化能随转化率变化情况。

6．3．3等温固化动力学模型

对于环氧树脂等温固化反应动力学研究，通常利用两种反应机理模型，n阶

模型和自催化模型【137，1381。

n阶模型可以由下式表达：

鲁钮啾1叫” (6一14)

其中n为反应级数，各时间点下转化率0【可以由式(6．4)同DSC数据关联得

到。

自催化模型可以由下式表达：

警娟+矿)(1吨)” (6．15)

同式(6一14)类似，肌，刀为反应级数，幻，幻为反应速率常数，可以通过A11rheIlius

方程同活化能进行关联：

毛=4exp(一巨／R丁) (6·16)
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通过不同温度丁下的岛值可以得到反应活化能易。

对于n阶模型，其最大反应速率出现在反应初始阶段，即f=0时刻，而对

于自催化模型，则是在随着固化反应过程的进行，达到一个最大值。

在实际应用中，将实验所得等温DSC热流变化数据由式(6_4)转化为反应速

率同时间或是同转化率的曲线。通过同式(6—14)或者式(6．15)模型进行非线性拟

合，但是到了固化反应的后期，由于交联网络的形成，带有反应基团的分子链扩

散变的十分困难，这个时候反应受扩散控制，而往往这个时候采用以上两种模型

对于最后阶段转化率随时间的变化实验数据拟合出现偏差，需要引入扩散因子

，【a)进行校正：

m)=冬=鬲杀丽 (6-17)

其中岛为总的有效速率常数，而乜为化学反应动力学速率常数，C为扩散

因子与温度相关的特征常数，0【c是与固化温度相关的临界温度参数。将扩散因子

引入到前面的等温固化动力学模型中，可以更好的拟合实验数据，以求得动力学

参数。 一

在本实验中，DSC实验数据拟合及参数求解采用Matlab toolbox所带工具，

利用遗传算法多次进化迭代拟合求得动力学参数。

6．4结果与讨论

6．4．1非等温固化动力学

6．4．1．1飚Ssillger模型

NDEP／BHPPO固化体系在不同升温速率下DSC放热曲线如图6．1所示，所

有的曲线为典型的环氧树脂固化反应放热曲线特征，有一个明显的放热峰，随着

升温速率的增大，固化放热峰向高温方向移动，这是因为在升温速率比较低时，

热平衡有足够的时间从DSC承载样品的铝盘扩散到样品的内部，而当升温速率

逐渐提高后，扩散平衡会滞后于升温速率，所以在其他条件相同的情况下，固化

放热峰的位置会发生偏移【1 391。

表6—1为图6—1中数据整理及通过Kissingger模型线性拟合所得固化反应的

活化能，从表中可见，NDEP／BHPPO固化体系的活化能既低于NDEP／DDS固化
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体系的活化能90．9kJ／mol，也说明NDEP对羟基表现出更大的反应活性。但是

NDEP／BHPPO固化体系活化能83．58 l(J／mol仍高于常用的双酚A型环氧树脂的

固化体系活化能，故制备其固化物时仍然需要采用高温固化的方法。

Temperature(℃)

图6—1 NDEP倍HPPo固化体系非等温DSC放热曲线

表6一l Kissinger模型NDEP／BHPPO同化体系动力学参数

o×m

l

一^^uJ一≥、o辱苛m工
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6．4．1．2改进等转化率法(AICM)

通过6．3关于等转化率的介绍可以得知，在固化过程中，反应的活化能并不

是一成不变的，随着固化程度的进行，固化体系内部也不断发生着化学上和物理

上的变化，其有效活化能也是随着转化率的增加而不断变化的。图6—2是用ACIM

方法得到的NDEP／BHPPO体系在多组不同升温速率下动态固化过程的有效活化

能同转化率的变化关系。

图6-2 NDEP／BHPPO体系有效活化能变化情况

从图中可以发现，在固化反应进行的初始阶段，即转化率在0．1之前，有效

活化能从79 kJ／mol略为增加到84 ld／mol然后保持基本恒定，在不少其他体系

中，固化初始阶段活化能会有一个明显的下降，这是由于固化体系黏度的变化引

起的，当固化体系中有组分发生了熔融导致体系黏度降低使反应变得更为容易

f140】。但是在NDEP／BHPPO体系中并没有发现这样的现象，由此可以推断固化体

系在反应初期并没有发生明显的黏度变化。

在固化反应的中期阶段，即转化率在0．1到O．7之间时，NDEP／BHPPO体系

的有效活化能缓慢的增加到94ld／mol，增加幅度并不大。在这一反应阶段，一方

面温度不断提高，使得固化体系的分子链段运动更为活跃，而另一方面，随着线

性升温温度的升高，转化率也不断提高，分子链变长甚至是形成了三维网状结构

8l
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限制了含有反应基团分子链的运动，这两方面的影响处于竞争关系，在

NDEP／BHPPO体系中两种影响相互抵消部分，使有效活化能变化不大。

在固化反应的最后阶段，即转化率超过0．7之后，可以观察到有效活化能有

一个明显的上升。因为在转化率较高的情况下，多官能度的NDEP树脂与BHPPO

形成了高交联的网络结构，与其中的刚性基团共同作用，使固化体系中分子运动

被限制，传质受阻严重，导致活化能上升。此外，双酚A型环氧树脂固化体系

的活化能与转化率关系也有报道【14l，142】，在固化的最后阶段体系的有效活化能是

降低的，这是因为随着固化过程的进行，在最后阶段，随着固化体系的不断交联，

其玻璃化转变温度也随之提高。如果玻璃化转变温度上升并超过了某时间点体系

温度，固化体系成为“玻璃态’’(Ⅵtrification)使有效活化能有上升的趋势【1431。

当然也有DSC加热温度在最后阶段一直高于体系的玻璃化温度的情况，这时有

效活化能有下降的趋势。而在本实验中，玻璃化转变温度在相比双酚A型环氧

·树脂固化体系【141J42l来说，在较早阶段已经超过了体系温度，也证明了刚性萘环

以及多官能度结构更容易使环氧固化体系达到更高的玻璃化转变温度。

6．4．2等温固化动力学

按照式(6—4)建立的DSC曲线与转化率随时间的变化曲线的关联，微分后可

以得到在不同的温度下反应速率同时间的变化情况，如图6．3所示，

』、

‘C

￡’√

罩
a

D

t(min)

图6．3 NDEP／BHPPO等温固化体系反应速率变化情况
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可以发现，固化反应速率随着时间的变化达到最大值，所以可以参照自催化

模型进行动力学参数求解，而加入扩散因子，其动力学模型可以由下式表达：

鲁娟+矿)(1叫”鬲高 Eq．6-18

其中反应级数m，刀，速率常数白，岛，扩散因子常数C，仅c是需要求解参

数，对目标曲线转化率随时间变化进行拟合，其结果如图64所示：

t(min)

图6—4不同温度下转化率口随时间t蔓化情况：

(·)实验数据；(-⋯-)式(6—15)K锄al模型；㈠式(6-17)引入扩散因子的自催化模型
表6．2为等温固化动力学参数，可以发现反应速率常数幻和幻随着温度的

增加均增加，相比之下幻比砀小一个数量级，所以恕会对反应产生更大的影响。

而通过线性求解得到活化能局和局的值分别为80．6 kJ／mol和46．4 kJ／mol。但是

从图6—4可以发现，仅仅通过不带扩散因子的K锄al模型在等温反应的初始阶段

及中间阶段对实验数据的拟合较好， 而到了反应后期，拟合出现了比较明显的

偏差，这个时候交联网络的形成导致了带有反应基团链段的扩散困难，转化率随
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时间的变化转变为扩散控制。所以需要加入扩散因子进行修正，拟合结果可以在

整个反应阶段良好的拟合实验数据。扩散因子以a)的参数C和％如表6．3所示：

表6-3扩散因子必叻的参数

扩散因子引入后，模型拟合情况如图6-4实线所示，在固化反应动力学控制阶段，

这个时候转化率比较小，而此时对应的扩散因子苁a)的值也接近于l，随着转化

率的提高，扩散因子火伐)的值不断降低，在高转化率的条件下达到对模型进行修

正的作用。

6．4．3固化物性能表征

6．4．3．1热重分析

对于NDEP／DDS固化物，由于其结构中含有刚性的萘环以及环戊二烯环结
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构，在前面的研究中被证明具有较高的热分解温度，而是用BHPPO为固化剂的

妻
芏
．9

墨

图6．5 NDEP／BHPPo固化物在氮气气氛下的TGA和DTG曲线

§
三
．9

墨

Tempe阳tu怕(℃)

o
卜
凸

图6缶NDEP／BHPPO同化物在空气气氛下的TGA和DTG曲线

NDEP／BHPPO固化体系，含有和NDEP／DDS体系同样的刚性结构，且

BHPPO．EP的DDS固化物也表现出比双酚A环氧树脂以及含溴阻燃环氧树脂更
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好的热稳定性，所以NDEP／BHPPO固化物也应具有良好的热稳定性，图6．5和

图6．6分别为NDEP／BHPPO固化物在氮气气氛和空气气氛下的TGA和DTG曲

线。NDEP／BHPPO固化物在氮气中lO％失重温度为367．1℃，而在空气中10％失

重温度为370．0℃，还略为高于在氮气气氛中的失重温度，可能也是由于含磷组

分在氧气作用下形成了氧化层延缓了失重。而同前面介绍的NDEP／DDS固化物

相比，NDEP／BHPPO固化物lO％失重温度更低一些，所以固化剂BHPPO比耐

热型固化剂DDS对固化物耐热型的贡献略低。但是在残碳率方面，NDEP／BHPPO

固化物表现出更高的残碳率，800℃时在氮气气氛中为44．8％，在空气气氛中为

37．1％，高残碳率对材料的阻燃性能也有一定的帮助，结合DTG曲线观察失重

曲线，不论是在氮气或是空气中，在400℃附近失重开始加快，然后减慢，在超

过600℃阶段，空气气氛中的失重再次加快，这也是含磷环氧树脂固化物的一个

失重特性，覆盖在表面的氧化层阻隔了里层材料与空气的接触，而到了高温条件

下，如温度超过了600℃时，起初形成的氧化层才再次分解，起到了迟滞热分解

的作用，故其固化物在高温下仍然表现出高的残碳率。

6．4．4．2动态热机械分析

为确定NDEP／BHPPO固化物的玻璃化转变温度，还是采用动态热机械分析

考察其储能模量以及力学损耗随温度的变化，图6．7为NDEP／BHPPO固化物的

DMTA曲线。其中力学损耗角正切的峰值所对应的玻璃化转变温度为205．1℃，

比前面工作中NDEP／DDS固化物低，但是高于双酚A型环氧树脂以及文献中报

导的苯环／DCPD结构环氧树脂固化物，也证明了将刚性萘环引入到环氧树脂固

化物结构中，可以显著的提高其玻璃化转变温度。对于许多应用场合，要求环氧

树脂固化物在高温使用而不彻底丧失其力学性能，这个时候必须保证材料的使用

温度低于其玻璃化转变温度，于是对高玻璃化转变温度提出了更高的要求，例如

在电子绝缘材料领域，部分应用对材料的耐热要求很高，如电工材料部分耐热等

级要求为H级，即可以在180℃以下使用，同时对材料的阻燃性能也有一定要求，

NDEP／BHPPO固化物则可以在这两项指标上满足这类场合的应用。
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图6-7 NDEP／BHPPO固化物的DMl'A曲线

6．4．4．3固化物的阻燃性能

为方便量化比较，对于固化物的阻燃性能测试仍然采用极限氧指数描述

NDEP／BHPPO固化物的LOI值为30．5，虽然比BHPPO．EP／DDS固化物的LOI

值34略小，但是高于四溴双酚A环氧树脂DDS固化物的27，属于难燃级别。

通过分子式计算固化物结构中磷元素的含量可以发现，NDEP／BHPPO固化物中

磷元素含量是低于BHPPO．EP／DDS固化物的，磷含量的降低可能是导致极限氧

指数值略有下降的一个原因，另一个可能的原因则是DDS属于胺类固化剂，其

中的氮元素与磷元素产生协同效应也可能对固化物的阻燃性能有一定提升作用。

同时在氧指数测定中也发现，NDEP／BHPPO固化物在燃烧的时候，样条燃烧处

迅速形成一层黑色物质覆盖在表面，火焰变小，随着样条在燃烧中慢慢的消耗，

其黑色的覆盖层随着火焰位置而下移，部分黑色物质也不断脱落。但只要火焰所

到之处，附近立刻形成黑色物质覆盖，且该黑色覆盖物较为蓬松，也起到了隔热

的作用，所以火焰也较小，初步推测该黑色覆盖物质为有机磷的氧化物以及生成

87
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的碳化层，在燃烧中起到了隔热隔绝火焰的作用，而在双酚A型环氧树脂的氧

指数测试中，火焰较大，虽然也有碳化物产生，但最终碳化物也随火焰迅速氧化，

并产生较大的黑烟，而不像NDEP／BHPPO固化物低烟、低焰的燃烧现象。

6．4．4．4固化物的吸水率

环氧树脂固化物的吸水会影响到其物理性能特别是绝缘性能，对于

NDEP／BHPPO固化物可能的应用领域，电子电工用材料是其中一个方面，对其

耐水性有较高的要求。耐水性测试方法与3．3．3．3相同，NDEP／BHPPO固化物的

吸水率为0．966％，显然疏水的萘环和二环戊二烯环引入到固化物结构中起到了

一定的作用，但对比NDEP／DDS固化物的0．736％，NDEP／BHPPO固化物的耐水

性略差一些。

6．5本章小结

以含磷化合物BHPPO作为固化剂同含萘环和二环戊二烯环结构的耐热型环

氧树脂NDEP固化，研究了其固化动力学和固化物热稳定性、阻燃特性和耐湿性

能，并得到如下结论：

【1】 NDEP／BHPPO固化体系在线性升温条件下(5℃／min、8℃／min、10℃／min、

12℃／min、15℃／min和20℃／min)，其固化曲线观察到一个明显的放热峰，放

热峰值温度乃随升温速率g的增大而增大，在179．6℃到208．0℃之间，通过

Kissinger模型线性拟合ln(∥形)与1／乃可以得到反应的活化能为83．58

l【J／mol。

【2】 通过改进的等转化率法(AICM)得到NDE帅HPPO固化体系有效活化
能随转化率变化的关系，随着反应的进行，在反应初始阶段，活化能略为上

升，并在固化反应中期基本保持不变，而到了反应末期，由于交联结构的形

成，导致反应分子扩散困难，其有效活化能有一个明显的上升过程。

[3】 通过K锄aI模型对NDEP／BHPPO体系等温固化动力学进行了研究，单纯

使用K锄al模型时，对反应转化率较高的部分拟合困难，偏差较大，考虑到

固化反应术期扩散作用的影响，引入扩散因子．尺a)后，模型对实验数据拟合

良好，并得到各温度下包括反应级数、反应速率常数在内的固化反应动力学
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参数，其对应Kamal模型的活化能历和历的值分别为80．6 kJ／mol和46．4

l【J／mol。

【4】NDEP和BHPPO经过高温固化后，得到固化物玻璃化转变温度为205．1℃，

极限氧指数LOI为30．5， lO％失重温度在氮气气氛中为367．1℃，在空气气

氛中为370．0℃，800℃残碳率分别为44．8％和37．1％，吸水率为0．966％，

NDEP／BHPPO固化物具有良好的耐热性、阻燃性和耐湿性。
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第7章萘环／酰亚胺结构环氧树脂的合成及性能研究

本章介绍了一种含有萘环和酰亚胺结构的新型环氧树脂的合成，其结构通过Ms、NMR、

FTIR和元素分析得以确证。选用DDs为催化剂，对其固化行为进行了研究，同时对其固化

物的耐热性能也进行了测定．

7．1引言

在第2章介绍的关于耐热型环氧树脂的研究中，人们把更多的关注放在引入

刚性基团到环氧骨架中，尤其是萘环的引入已经被证明是一种非常有效的提高环

氧树脂固化物耐热性的一种方法。然而，在众多的高聚物材料中，聚酰亚胺树脂

具有优异的机械、介电、耐辐射、耐腐蚀、耐烧蚀、耐低温耐高温性能，是有机

高分子材料中综合性能最好的材料之一，也是当前可工业化的耐温级别最高的有

机树脂材料‘Ⅲ’1471。为增加环氧树脂的耐热性，也有报道将高玻璃化转变温度的

聚酰亚胺作为改性剂加入到环氧树脂体系中来提高其耐热性【14明，但与环氧树脂

的共混必须面临的问题是热塑性聚合物如何与环氧树脂体系良好的相容而不出

现相分离。于是人们尝试将带有反应基团的热固性聚酰亚胺作为固化剂，或是直

接合成带有酰亚胺基团的固化剂同环氧树脂固化来提高树脂固化物的耐热性

【149。1521。然而以酰亚胺基团为骨架结构，合成含刚性基团的耐热型环氧树脂却未

见报道。于是在成功合成含萘环和二环戊二烯环结构的环氧树脂NDEP的基础

上，设计合成另一种新型含有刚性萘环和酰亚胺结构的环氧树脂。

本章介绍的工作是以5．氨基．1．萘酚和均苯四甲酸酐为原料，合成了含有萘

环和酰亚胺结构的双羟基化合物N，N’一双(5．羟基．1一萘基)均苯四甲二酰亚胺

(BHPD)，然后与环氧氯丙烷反应制备含有萘环和酰亚胺结构的环氧树脂

BHPD．EP。作为耐热型环氧树脂，还是选用耐热型固化剂DDS对其进行固化研

究，对于这一新型结构类型的环氧树脂，用多种模型方法对BHPD—EP／DDS体系

固化动力学进行了研究，估算了其动力学参数。并通过动态热机械分析和热重分

析对其固化物的耐热性能进行了研究，并同商品化耐热环氧树脂Tactix 556以及

前面合成的NDEP进行比较和评价。

7．2实验部分
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7．2．1原料及表征方法

5一氨基．1．萘酚：Acros公司；均苯四甲酸酐：国药集团化学试剂有限公司；

环氧氯丙烷：天津博迪化学试剂有限公司；对甲基苯磺酸(p—TSA)：国药集团

化学试剂有限公司；苄基三甲基氯化铵：Acros公司；耐热型固化剂4，4’．二氨基

二苯基砜(DDS)：上海寅生化工有限公司。其他在实验中所用到的溶剂和试剂

均为化学纯或更高。

电喷雾离子化质谱(ESI．MS)分析所用仪器为Bmker ESquire—LC—00075质

谱仪；红外光谱分析在Nicolet 5700 FT．IR光谱仪上进行；1H NMR和13C NMR

所用核磁仪器型号为Bnlker AvallceDMX 400 NMR；元素含量在ThenllofinglligaIl

EA．11 12元素分析仪上测定。

固化反应动力学研究在Perkjn．Elmer DSC7差示扫描量热仪上进行，氮气气

氛，非等温固化在如下设定程序进行：温度40~300℃，升温速率分别为5℃／min、

lO℃／min、15℃／而n和20℃／min。等温固化选取温度为180℃、190℃、195℃、

200℃、205℃和210℃六个不同的温度。

热重分析(TGA)在Perkin-Elmer Pyris 1热重分析仪上进行，升温速率为

10℃／min，气氛分别为氮气和空气；动态热机械性能分析在1’A DMAQ800动态

热机械分析仪上进行，样条尺寸2 mm×10 mm×30 mm，程序升温速率3℃／min，

摆动频率lHz。

7．2．2 B唧D的合成

反应在带有磁力搅拌器、恒压滴液漏斗、氮气导入管和回流冷凝管的500ml

四颈圆底烧瓶中进行，恒温水浴加热。向反应器中加入5．氨基一1-萘酚7．959，和

100 ml丙酮，升温至40℃搅拌使5．氨基．1．萘酚完全溶解；将5．459均苯四甲酸

酐配成50ml的丙酮溶液，通过恒压滴液漏斗滴加到反应器中，lh滴加结束。反

应在40℃下继续反应5h。反应结束后，有亮绿色固体析出，过滤用少量丙酮洗

涤三次，真空干燥得到亮绿色固体BHPDAc 9．99。

将9．99 BHPDAc溶解于45ml DMF和15ml甲苯的混合溶剂中雹于带有温度

计、磁力搅拌器、氮气导入口和分水器的四口烧瓶中，恒温油浴加热。加入0．19

p—TSA至反应体系中作为催化剂，在130℃下反应8h，用分水器收集反应生成的

Ol
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水。反应结束后，将反应溶液在旋转蒸发器中浓缩除去部分溶剂，然后倒入1 50IIll

的0℃去离子水中，边加边搅拌，有棕黄色固体析出，继续搅拌O．5h后过滤，用

去离子水洗涤三次，真空干燥得到棕色固体BHPD 7．719。其反应是如图7—1所

示：

H

Ho

+

I
o

l Acet伽e
I
I 40℃

+

I Dm
l
I pTsA
I
I 130℃

+

o

O

o

H

OH

图7-l BHPD合成反应方程式

ESI．MS：垅／z=499．1，IR(KBr)：34l O cm‘1(萘酚羟基)；1273 cm．1(C—O)；1776 cm一，

1726 cm一，1375 cm．1，727 cm。‘(酰亚胺键)；1630 cm一，1598 cm～，1519 cm～，1581

cm一，1416 cm．1，(萘环苯环C．C)1H NMR(DMSO—d|6)6(ppm)：10．54(s，2H，．OH)'

8．49(s，2H，苯环质子)，8．35(d，2H)，7．70(b，2H)，7．6l(t，2H)，7．36(t，2H)，7．24(m，

2H)，6．97(d，2H)(萘环质子)(图7·2)．元素分析：Calc．％：C：72．00，H：3．22，N：

5．60：FouIld％：C：71．98，H：3．25，N：5．59．

Oi

oi

oiO＼＼io
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12 10 8 6 4 ． 2 0 ppm

图7．2BHPD的1HNMR谱图

7．2．3 BHPD．EP的合成

反应在带有温度计、磁力搅拌器、冷凝器和微量进样泵的100m1三口烧瓶中

进行。向反应器内加入7．59 BHPD，50 ml环氧氯丙烷及0．19苄基三甲基氯化

铵作为相转移催化剂。反应体系温度升高至100℃，将49的30叭％NaoH水溶

液通过微量进样泵在1h内缓慢加入到反应体系当中，加料结束后继续保持温度

反应4h。反应结束后，冷却，将有机相用去离子水洗涤三次。收集有机相，在

旋转蒸发器上浓缩除去部分溶剂，倒入100ml乙醚中，边加边搅拌，并持续0．5h，

有黄色固体析出。过滤后用乙醚洗涤，真空干燥后得到黄色固体BHPD-EP 8．59，

其反应方程式如图7．3所示。

IR(KBr)：1777 cm一，1724 cm～，1373 cm一，727 cm。1(酰亚胺)，1631 cm一，1582

cm一，15l l cm一，1374 cm～，1415 cm‘1(萘环和苯环)；911 cm。1(环氧基团)；1H NlⅥR

(DMSO一比)6(ppm)：8．5 l(s，2H，苯环质子)，8．40(d，2H)，7．78(b，2H)，7．7 l(b，2H)，

7．50—7．39(m，4H)，7．16-6．98(m，4H)(萘环质子)，4．16-4．06(m，2H)，3．96—3．81(m，2H)，
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2．94(t，2H)，2．87(m，2H)，2．50(b，2H)(缩水甘油醚键饱和质子)．13C NMR

(DMSO-比)万0pm)：166．5(C=O)，154．4，137．7，131．6，128．6—127．8，126．6-123．6，

11 8．8，11 5．6，l 06．5(苯环和萘环)，69．9，50．0，44．1(环氧基团)．元素分析：Calc．％：

C：70．59，H：3．95，N：4．57；Found％：C：70．44，H：4．12，N：4．55．

图7．3 BHPD．EP的合成反应方程式

7．2．4固化过程

环氧树脂BHPD．EP与固化剂DDS按化学计量比l：1混合均匀，部分溶解

于N，N．二甲基甲酰胺(DMF)和丙酮的混合溶剂中，待溶液澄清后，真空室温

下脱去溶剂，所得混合粉末置于冰箱中作为DSC待测样品。另一部分研磨均匀，

置于模具中，在烘箱里按120℃lh、180℃lh、240℃lh固化，自然冷却至室温，

防止样品开裂。

7．3结果与讨论

7．3．1合成与表征

N，N’．双(5．羟基．1．萘基)均苯四甲二酰亚胺(BHPD)由5一氨基一1一萘酚和均

苯四甲酸酐反应合成，ESI—MS结果显示，BHPD只有在499．1处一个离子峰，
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说明两分子的5一氨基一1．萘酚同一分子的均苯四甲酸酐发生了反应得到分子量为

500．1咖ol的产物B肿D。图74(a)为BHPD的红外光谱图，在3410 cm．1处
的吸收峰为萘环羟基的伸缩振动，1776 cm‘1和1726 cm。1处分别为C=o键的非

Wavenumbe玛(cm．’)

图7-4 BHPD和BHPD—EP的红外光谱图

对称和对称伸缩振动。1375 cm。1处为C-N键吸收峰，可以用以判断酰亚胺键的

存在。而核磁共振氢谱中，化学位移在11．13 ppm处没有出峰，这段化学位移一

般是羧基的氢，也证明了氮原子以三个单键同三个碳原子连接从而使两个萘环和

一个苯环相连。

BHPD—EP由BHPD与环氧氯丙烷和NaOH反应而来，苄基三甲基氯化铵作

为相转移催化剂加入促进反应的进行。图7．4(b)为BHPD．EP的红外光谱图，

原本在3410 cm。附近的羟基吸收峰因为羟基同环氧氯丙烷的反应已经基本消

失，而911 cm-1处对应的环氧基团则出现。图7．5为BHPD．EP的核磁共振碳谱

图，化学位移在69．9，50．O，44．1处为环氧基团的碳，154．4则为连接缩水甘油

醚基的碳，其他化学位移所对应的碳在图中一一标注。从BHPD．EP环氧当量的

测定情况来看，测得环氧当量311．O∥eq，和从分子结构计算出的环氧当量306．3

g／eq已经相当接近。



浙江大学博士学位论文

Lo名
／ 苴。咎O J’＼／

。 。

I—

I
蒯㈠⋯．i一．hf～j⋯

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

图7．5 BHPD．EP的13CNMR谱图

7．3．2固化反应动力学

BHPD．EP／DDS体系的固化反应动力学研究方法同6．3

7．3．2．1飚ssinger模型

BHPD．EP／DDS体系在升温速率为5℃／min、10℃／min、15℃／Imn和20℃／min

的DSC放热曲线如图7．6所示，



浙江大学博士学位论文

受
∞

l

重
苎

至

图7．6 BHPD．EP／DDS体系在不同升温速率下的DSC曲线

其动力学参数如表7．1所示，并同前面章节介绍的Tactix 556和NDEP作了

比较。从表中可以发现，BHPD—EP固化反应起始温度死相对较高，而固化反应

终止温度乃又处在相对低的温度，即BHPD．EP／DDS体系固化放热温度范围更．

窄。而由瞄ssinger模型计算得到的活化能为73．3l(J／mol，比NDEP和1散tiX 556

都小，甚至比某些双酚A型环氧树脂／胺类固化剂反应活化能还要低【153m51。说

明BHPD．EP对胺类固化剂有较高的反应活性。

表7．1动态固化动力学参数

8

ataheating rateoflO℃／min

7．3．2．2改进等转化率法

由AICM得到的活化能变化可以推测可能的固化反应历程。由不同升温速率

BHPD．EP／DDS体系非等温DSC数据，在应用同6．3中同样的处理方法后，可以

得到BHPD．EP／DDS体系在固化反应过程中有效活化能同转化率的变化情况如

图7．7所示：
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．．图7．7 BHPD．EP／DDS体系有效活化能随转化率变化

从图7．7中可以发现，反应活化能随转化率变化情况可以分为三个阶段，在

反应的初始阶段，即在转化率在O．0．2区间能，反应活化能从74．3 kJ／mol有一个

下降过程，这与固化反应体系黏度变化有关，BHPD—EP／DDS体系在动态固化时，

起始放热温度较早，固化体系发生了熔融和交联固化两个竞争关系的过程，起初

熔融导致的黏度变小使有效活化能变小，并占主导地位，而随着交联的不断发生，

分子扩散变得相对困难，有效活化能下降速率变小，在下降到60．9 kJ／mol左右

时开始保持不变。在固化反应的中期阶段，即转化率在0．2—0．85范围内，有效活

化能在59．7 kJ／mol到60．9 kJ／mol范围基本保持恒定，说明BHPD．EP／DDS体系

在固化反应中期阶段，体系随温度升高使扩散变的容易同交联程度的不断提高导

致的传质困难，两种竞争关系作用基本上相互抵消。而到了固化反应的末期，即

转化率在O．85．1阶段，体系有效活化能迅速升高到75．9 kJ／mol，这种现在和第6

章所研究的NDEP／BHPP0体系类似，固化体系中分子运动严重被限制，传质受

阻严重，同时也与固化体系“玻璃态”效果有关Il431，这种固化后期有效活化能上

升的情况，也是固化物具有较高玻璃化转变温度的一个可能的体现。
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7．3．2．3 K锄al模型

同样，按照6．3所介绍的K觚谢模型，可以参照自催化模型进行动力学参数

求解，而加入扩散因子，其动力学模型可以由下式表达：

害娟却顶l训丙纛丽 (7-1)

其中反应级数所，甩，速率常数白，乜，扩散因子常数C，ac是需要求解参

数，对目标曲线转化率随时间变化进行拟合，在不带有扩散项和带有扩散项的转

化率随时间变化情况的计算结果如图7．8和图7．9所示，在反应的高转化率阶段，

带有扩散项的K锄al模型能够更好的拟合实验数据。究其原因，也是因为在反

应后期，交联网络的形成导致了带有反应基团链段的扩散困难，反应受到扩散作

用的影响大大超过了活性基团反应本身，这个时候引入扩散项后，可以针对不同

转化率条件下的计算结果进行修正，从而能够在整个固化反应阶段较好地拟合实

验数据。

f／min

图7．8等温固化反应转化率变化，(·)为K锄al模型计算值，㈠为实验数据
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f／min

图7．9等温固化反应转化率变化，(·)为带扩散项K锄al模型计算值，㈠为实验数据
表7．2列出了带有扩散项的K锄al模型所估算的等温固化反应动力学参数：

表7．2等温固化反应动力学参数

从表中可以发现，周化反应速率常数随着温度的升高而升高，反应级数m

随着温度增加而增加， 而反应级数n则基本保持不变，通过加Thenius方程和

loo
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幻和岛的计算结果，通过线性拟合可以得到反应活化能西和历的值分别为61．99

l【J／】mol和45．89 kJ／nlol。

7．3．3固化物耐热性能

7．3．3．1动态热机械分析

对于耐热型环氧树脂，其固化物的玻璃化转变温度是体现耐热性的一重要指

标，动态热机械分析(DMl'A)对高聚物的动态力学性能测量是在程序设定的温

度下，测量材料在振动负荷下的动态模量、力学损耗与温度的关系。在聚合物试

样上施加一个以正弦波形式变化的激励，测量其响应，即反映高聚物粘弹性的储

能模量及力学损耗的变化情况，图7．10为BHPD—EP／DDS固化物的DMl’A曲线，

由力学损耗角正切峰值温度确定其玻璃化转变温度为228．1℃。也证明了刚性基

团萘环以及耐热的酰亚胺结构的的引入，能够提升环氧树脂的玻璃化转变温度。

母
正
=
’．，

∞
呈
：
口
。

芝
o
a'

巴
旦
C，)

图7．1 O BHPD．EP／DDS固化物DMTA曲线

7．3．3．2热重分析

图7．1l和图7．12分别为BHPD．EP／DDS固化物在氮气和空气气氛下的热失

重曲线及其微分曲线DTG，结果显示，5％失重分解温度在氮气气氛中为405．9

℃，在空气中为397．2℃，而10％失重分解温度在氮气气氛中为425．5℃，在空

。气中为416．5℃。同前面研究的NDEP／DDS固化物相比，BHPD．EP／DDS固化物

具有更好的热稳定性。

10l
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图7．1 1 BHPD．EP仍DS固化物在氮气中的TGA和DTG曲线
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图7．12 BHPD-EP仍DS固化物在空气中的TGA和D下G曲线

表7．3为BHPD—EP／DDS、NDEP／DDS和TactiX 556／DDS三种固化物的热稳

定性的比较：

表7．3 BHPD．EP、NDEP和Tactix 556的DDS固化物耐热性比较
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从表中数据的对比可以更清楚的发现，在5％失重温度和10％失重温度上，

BHPD．EP都要明显的高于NDEP和Tactix 556，说明酰亚胺结构的引入，使固化

物的热稳定性得以提高。但是，在800℃残碳率方面，BHPD．EP／DDS固化物在

氮气中为22．8l％，而在空气中仅为5．95％，而且在空气气氛中，温度超过600℃

后失重再次加快，说明固化物在氮气和空气中存在不同的热降解机理，氧气的存

在高温下促进了固化物的降解

7．4本章小结

以5．氨基．1．萘酚和均苯四甲酸酐为原料合成了一种新型的含萘环和酰亚胺

结构的环氧树脂BHPD．EP。其结构经过MS、NMR、FTm和元素分析得以确证。

从固化反应的情况来看，BHPD．EP对胺类固化剂表现出较高反应活性，同时通

过几种不同模型，对固化反应动力学参数进行了估算。BHPD．EP／DDS固化物具

有较高的玻璃化转变温度和良好的热稳定性，是一种耐热性较高的新型环氧树

脂。 ’一
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第8章结论与展望

8．1结论

本论文所介绍的内容为耐热型和阻燃型环氧树脂的合成、表征、固化行为以

及固化物的性能，得出如下结论：

【1】 将萘环和二环戊二烯环引入到主链骨架当中，合成了一种新型的高耐热型

环氧树脂NDEP，通过MS和NMR表征结果推断，由于DCPD在催化剂作

用下形成三种不同的碳正离子同1．萘酚反应，最终NDEP可能是一组同分异

构体，但都含有完整的萘环和二环戊二烯环结构，只是其连接位点可能不同。

当选用DDS为固化剂时，通过硒ssinger模型求得其固化反应活化能为90．9

kJ／mol。其固化物玻璃化转变温度为236．2℃，TGA测试表明固化物在氮气气

氛中lO％失重温度为392．9℃，空气气氛中为373．O℃。固化物吸水率为

O．736％。这些结果证明了将刚性的萘环以及疏水的二环戊二烯环引入到环氧

树脂骨架中可以显著提高环氧树脂的耐热性能，NDEP是一种耐热、耐湿的

高性能环氧树脂。

【2】 合成了含有萘环和二环戊二烯环结构的酚醛型固化剂NDN，并同双酚A

型环氧树脂固化，通过固化物性能测试发现，NDN较常用的耐热型固化剂

DDS对固化物耐热性能提升更明显，且具有良好的耐湿性，特别是E．51／NDN

固化物表现出良好的综合耐热性能。其玻璃化转变温度可以达到206．6℃，具

有良好的耐热性。

【3】 以苯基二氯氧磷和间苯二酚为原料，合成了一种新型含磷二羟基化合物双

(3．羟基．苯氧基)苯基磷氧化物(BHPPO)，并由BHPPO进一步合成了新型含

磷环氧树脂BHPPo．EP，当选用DDS作为固化剂固化后，固化物5％失重温

度在氮气气氛下为357℃，空气气氛下为350℃，在氮气气氛下800℃残碳率

为51．8％，空气气氛下为52．1％。极限氧指数为34，且在燃烧时产生烟尘少。

【4】 以含磷化合物BHPPO作为固化剂同含萘环和二环戊二烯环结构的耐热型

环氧树脂NDEP固化，NDEP／BHPPO固化体系在线性升温条件下DSC曲线

观察到一个明显的放热峰，放热峰值温度乃随升温速率g的增大而增大，在

179．6℃到208．O℃之间，通过础ssinger模型线性拟合得到反应活化能为83．58
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kJ／mol。通过改进的等转化率法(AICM)得到NDE帅HPPO固化体系有效

活化能随转化率变化的关系，随着反应的进行，在反应初始阶段，活化能从

79地，mol略为上升，并在固化反应中期基本保持不变，而到了反应末期，由

于交联结构的形成，导致反应分子扩散困难，其有效活化能有一个明显的上

升过程。通过K锄al模型对NDEP／BHPPO体系等温固化动力学进行了研究，

单纯使用K锄al模型时，对反应转化率较高的部分拟合困难，偏差较大，考

虑到固化反应末期扩散作用的影响，引入扩散因子．疋Q)后，模型对实验数据

拟合良好，并得到各温度下包括反应级数、反应速率常数在内的固化反应动

力学参数，其对应Kamal模型的活化能历和历的值分别为80．6 l(J／mol和46．4

kJ／mol。NDEP／BHPPO固化物玻璃化转变温度为205．1℃，极限氧指数LOI

为30．5， 10％失重温度在氮气气氛中为367．1℃，在空气气氛中为370．0℃，

800℃残碳率分别为44．8％和37．1％，吸水率为O．966％，

【5】 以5．氨基．1．萘酚和均苯四甲酸酐为原料合成了一种新型的含萘环和酰亚

胺结构的环氧树脂BHPD．EP，选用DDS为固化剂，根据线性升温和等温DSC

放热曲线数据，通过Kissinger模型线性拟合得到反应的活化能为73．3 kJ／mol。

AICM结果显示其固化反应有效活化能随转化率变化呈初期下降，中期平稳，

末期上升的趋势。 带扩散项Kamal模型求得等温固化反应活化能毋和局

的值分别为61．99 kJ／mol和45．89 kJ／mol。BHPD．EP与DDS高温固化后的产

物其玻璃化转变温度为228．1℃，5％失重分解温度在氮气气氛中为405．9℃，

在空气气氛中为397．2℃，而lO％失重分解温度在氮气气氛中为425．5℃，在

空气气氛中为416．5℃，固化产物具有较高的玻璃化转变温度和优良的热稳

定性。

8．2展望

本文介绍了几种新型环氧树脂和固化剂的合成和固化行为研究。但是，新型

结构环氧树脂的合成仅仅是研究和应用的一个开始，尽管作者尝试用不同的表征

方法来测试固化物性能，包括耐热性能、阻燃性能、力学性能以及耐湿性能等，

但对于这些新合成环氧树脂性能的全面评价，仍然显得不够。首先，为体现其耐

热性，一般选用了DDS为固化剂，固化剂选择的种类偏少。其次，固化反应工
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艺的变化对固化物最终性能存在着影响。所以，除了环氧树脂的合成，其应用方

面的研究也相当重要。

对于已经合成的具有良好耐热、阻燃效果的环氧树脂，如何贴近实际应用场

合，设计优化固化配方和工艺，得到满足应用要求的固化物，也有许多有意义的

工作值得研究。此外，通过引入某些纳米粒子，若能在不大量损失耐热性和阻燃

性的同时，使环氧树脂固化物的综合性能得以提升，也是值得研究的课题。
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